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DE  LA  MARCHE  A  SUIVIE  DANS  LES  ANALYSES  QUANTITATIVES. 

Je  Tais  décrire  ici  les  méthodes  d'après  lesquelles,  après  avoir 
constaté  la  nature  des  principes  constituant  qui  entrent  dans  des 
substances  composées,  on  parvient  à  les  isoler  les  uns  des  autres, 
et  à  en  déterminer  les  proportions  respectives. 

Je  me  suis  tracé  pour  plan,  dans  ces  descriptions,  de  commencer 
par  les  corps  auxquels  on  donne  le  nom  de  bases,  et  de  passer  en- 
suite à  ceux  qui  jouissent  de  propriétés  acides  dans  leurs  combinai- 
sons. En  parlant  du  potassium ,  je  fais  connaître  les  moyens  à  l'aide 
desquels  on  détermine  la  quantité  de  la  potasse.  Arrivé  au  sodium, 
je  donne  non-seulement  ceux  qui  servent  à  déterminer  la  quantité 
de  la  soude,  mais  encore  ceux  par  l'emploi  desquels  on  parvient 
à  séparer  cet  alcali  de  la  potasse,  et  à  fixer  les  quantités  respec- 
tives des  deux  substances.  De  môme,  en  parcourant  la  série  entière 
des  corps  simples,  j'expose  en  premier  lieu  les  procédés  qui  con- 
duisent à  déterminer  la  quantité  de  chacun  ;  après  quoi  je  décris 
les  méthodes  qu'on  doit  suivre  pour  le  séparer  de  tous  les  précédons 
dans  les  combinaisons  où  il  peut  exister.  Ce  plan  permet  de  trou- 
ver sur-le-champ  et  sans  difficulté  toutes  les  méthodes  qu'on  désire 
mettre  en  pratique  dans  une  analyse  quantitative  qui  se  présente  à 
exécuter. 

CHAPITRE  PREMIER. 

DU  POTASSIUM. 

Détermination  du  potassium  et  de  la  potasse.  —  Lorsqu'il  s'agit 
de  déterminer  la  quantité  du  potassium  ou  de  la  potasse  dans  une 
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substance  qu'on  analyse ,  et  qu'on  n*a  point  à  séparer  cette  der- 
nière base  d'aucune  autre,  c'est  la  plupart  du  temps  sur  du  sulfate, 
du  carbonate  ou  aussi  du  chlorure  potassique  qu'on  doit  opérer, 
et  le  poids  de  ces  sels  sert  à  calculer  la  quantité  du  potassium  ou 
de  la  potasse,  d'après  les  tables  placées  à  la  Cn  de  l'ouvrage. 

Si  la  potasse  se  trouve  contenue  à  l'état  de  sulfate  potassique  , 
dans  une  dissolution ,  on  évapore  celle-ci  jusqu'à  siccité ,  à  une 
douce  chaleur;  on  fait  ensuite  rougir  le  résidu,  et  on  le  pèse.  Le 
mieux  est  d'exécuter  l'opération  dans  une  capsule  en  platine ,  à 
défaut  de  laquelle,  ou  encore  lorsque  la  liqueur  contient,  simul- 
tanément, de  l'acide  nitrique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  on  se  sert 
d'une  capsule  en  porcelaine.  La  masse  sèche  est  détachée  aussi 
complètement  que  possible  de  la  capsule,  avec  le  secours  d'une 
spatule  en  platine,  et  introduite  dans  une  petite  capsule  en  platine 
tarée,  ou  dans  un  creuset  de  ce  métal.  Afin  qu'il  ne  reste  rien  dans 
le  vase,  on  le  lave  encore  avec  de  l'eau,  que  l'on  verse  ensuite  dans 
la  capsule  ou  le  creuset  cn  platine  ;  on  évapore  alors  avec  ména- 
gement, et  on  fait  rougir  le  résidu. 

Cependant  le  sulfate  potassique  doit  être  tenu  assez  long-temps 
à  une  forte  chaleur  avant  qu'on  le  fasse  rougir,  afin  qu'il  ne  décré- 
pite pas  dans  cette  dernière  partie  de  l'opération,  ce  qui  pourrait 
entraîner  une  perte  considérable.  S'il  se  trouvait  un  excès  d'acide 
sulfurique  dans  la  dissolution,  on  obtient,  après  l'évaporation,  du 
bisulfate  potassique,  qui  perd  très-diiïicilement  son  acide  sulfuri- 
que excédant  lorsqu'on  le  fait  rougir  dans  le  creuset  de  platine. 
Pour  le  convertir  aisément  et  complètement  en  sulfate  potassique 
neutre,  il  faut,  d'après  le  précepte  de  Berzelius,  le  rougir  avec 
précaution,  puis  introduire  dans  le  creuset  un  petit  morceau  de 
carbonate  ammoniacal  sec,  sur  une  petite  feuille  de  platine,  poser 
légèrement  le  couvercle ,  et  appliquer  alors  une  forte  chaleur 
rouge.  L'excès  d'acide  sulfurique  du  bisulfate  potassique  se  dé- 
gage facilement  dans  une  atmosphère  de  carbonate  ammoniacal,  et 
il  reste  du  sulfate  potassique  neutre;  la  masse,  qui  auparavant  fon- 
dait sans  peine,  est  maintenant  trùs-difficilc  à  fondre. 

Si  le  potassium  est  contenu  à  l'état  de  chlorure  potassique  dans 
la  liqueur,  on  évapore  également  celle-ci  jusqu'à  siccité,  et  la 
masse  sèche  est  ensuite  chauffée  dans  un  petit  creuset  en  platine 
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Ur é ,  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  rougir.  Il  est  nécessaire , 
dans  cette  opération,  de  mettre  le  couvercle  sur  le  creuset,  parce 
qu'à  une  forte  calcination,  au  contact  de  l'air,  un  peu  de  chlorure 
potassique  pourrait  se  volatiliser. 

Lorsque  la  liqueur  ne  contient  que  du  carbonate  potassique , 
on  peut  également  l'évaporer  jusqu'à  siccité ,  et  faire  rougir  le 
carbonate  potassique  dans  le  creuset  de  platine.  Mais  comme  ce 
sel  attire  très-proroptemeut  l'humidité  de  l'air,  il  est  difficile,  après 
Ja  calcinatipn,  d'en  déterminer  la  quantité  avec  l'exactitude  néces- 
saire par  la  pesée.  Il  vaut  donc  mieux  ajouter  de  l'acide  chlorhy- 
drique  à  la  liqueur,  avant  de  l'évaporer,  et,  à  l'aide  des  tables,  cal- 
culer ensuite  la  quantité  du  carbonate  potassique,  d'après  celle 
qu'on  a  obtenue  de  chlorure  potassique.  On  peut  aussi  commen- 
cer par  peser  le  carbonate  potassique  évaporé  à  siccité  et  rougi , 
puis  \e  traiter  par  de  l'acide  chlorhydrique  dans  le  creuset  de 
plaine ,  ensuite  évaporer  le  tout  avec  ménagement  jusqu'à  sic- 
cité  ,  et  faire  rougir  le  résidu,  afin  de  calculer,  d'après  la  quantité 
de  chlorure  potassique  qu'on  obtient,  quelle  était  celle  d  u  carbo- 
nate. Mais  celte  méthode  exige  de  nombreuses  précautions;  il  faut 
que  V acide  chlorhydrique  soit  ajouté  au  carbonate  potassique  par 
portions  aussi  faibles  que  possible ,  afin  que  le  dégagement  de  l'a- 
cide carbonique  n'occasione  pas  une  projection ,  de  laquelle  pour- 
rait résulter  une  perte  considérable.  11  faut  aussi,  pendant  qu'on 
ajoute  l'acide  ,  que  le  creuset  soit  couvert  d'un  verre  de  montre, 
ou  de  toute  autre  plaque  de  verre  concave,  afin  que  rien  ne  se  perde 
par  l'effet  de  la  projection.  Après  la  saturation,  on  lave  la  plaque 
de  verre ,  et  op  évapore  la  liqueur  jusqu'à  siccité ,  avec  ménage- 
ment. 

Si  la  potasse  est  combinée  avec  de  l'acide  nitrique,  dans  la  li- 
queur, on  évapore  également  la  dissolution  jusqu'à  siccité,  après 
quoi  Ton  expose  la  masse  sèche  à  une  chaleur  modérée,  qui  ne 
doit  pas  dépasser  de  beaucoup  celle  de  l'eau  bouillante,  et  à  l'ac- 
tion de  laquelle  on  la  laisse  soumise  jusqu'à  ce  qu'on  trouve  qu'elle 
ne  change  plus  de  poids  par-là.  11  ne  faut  pas  chauffer  le  nitrate 
potassique  jusqu'à  ce  qu'il  entre  en  fusion ,  parce  qu'une  fusion 
trop  prolongée  pourrait  en  décomposer  une  partie.  Si  le  sel  con- 
tient des  traces  de  substances  organiques ,  celles-ci  déterminent  la 
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décomposition  d'une  partie  de  l'acide  nitrique ,  avec  des  détona-* 
tions  qui  exposent  à  ce  qu'on  perde  un  peu  de  la  masse. 

Quand  la  potasse  est  combinée  avec  un  autre  acide ,  on  déter- 
mine la  quantité  de  cet  alcali  d'après  des  méthodes  qui  seront  dé- 
crites au  long  dans  la  suite.  Je  n'indiquerai  ici  que  celle  à  l'aide  de 
laquelle  on  détermine  cette  quantité ,  lorsque  la  potasse  se  trouve 
combinée  avec  des  acides  qui,  à  l'état  de  liberté,  sont  solubles  dans 
l'alcool,  ce  qui  a  lieu  pour  la  plupart  d'entre  eux. 

On  dissout  alors  dans  l'eau  la  combinaison  contenant  de  la  po- 
tasse, on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  chlorure  platinique 
en  excès,  et  l'on  évapore  le  tout,  avec  beaucoup  de  ménagement , 
presque  jusqu'à  siccité.  Le  chlorure  platinico-potassique,  qui  est 
peu  soluble,  se  sépare  au  moment  même  où  Ton  verse  la  dissolu- 
tion de  chlorure  platinique  -,  mais  si  la  liqueur  est  trop  étendue, 
cette  séparation  n'a  lieu  que  pendant  qu'on  l'évaporé.  Lorsque  la 
masse  est  presque  sèche,  on  verse  dessus  de  l'alcool  faible,  ou  si  la 
liqueur  a  été  réduite  à  un  moindre  volume  par  F  évaporât  ion ,  de 
l'alcool  fort  ;  le  chlorure  platinico-potassique,  qui  ne  se  dissout 
pas  dans  l'alcool  faible,  est  recueilli  sur  un  fil tre  qu'on  a  pesé,  on  le 
lave  avec  de  l'alcool  aqueux ,  et  on  le  fait  sécher  avec  circonspection; 
ensuite,  d'après  son  poids,  on  calcule  la  quantité  de  la  potasse.  Si 
la  substance  contenant  de  la  potasse,  dont  on  fait  l'analyse,  est  so- 
luble dans  l'alcool  aqueux  ou  fort ,  on  peut  ajouter  à  la  solution 
spiritueuse  une  dissolution  spiritueuse  de  chlorure  platinique,  re- 
cueillir sur  un  filtre  le  chlorure  platinico-potassique  qui  est  préci- 
pité par-là,  et  le  laver  avec  de  l'alcool  faible.  La  liqueur,  séparée 
du  précipité  par  la  filtration,  tient  en  dissolution  l'acide  avec  le- 
quel la  potasse  était  combinée. 

Quand  la  potasse  n'existe  qu'en  petite  quantité  dans  la  substance 
qu'on  examine,  et  que  par  conséquent  on  obtient  peu  de  chlorure 
platinico-potassique,  dont  le  poids  ne  s'élève  pas  au  delà  de  quel- 
ques centigrammes,  il  n'est  pas  nécessaire  de  le  recueillir  sur  un 
filtre  pesé.  On  peut  employer  un  filtre  dont  on  n'ait  point  fait  la 
tare  ,  pourvu  qu'il  ne  soit  pas  trop  grand.  Après  avoir  lavé  le  sel 
avec  de  l'alcool  faible,  on  le  fait  rougir  avec  précaution,  sans  quoi 
les  vapeurs  du  chlore  pourraient  entraîner  un  peu  de  chlorure 
non  décomposé,  et  même  un  peu  de  platine  métallique.  On  met  le 
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sel,  enveloppé  du  filtre,  dans  le  creuset  de  platine,  qu'on  couvre 
bien  de  son  couvercle,  et  on  le  fait  chauffer  modérément  pendant 
long-temps  ;  de  cette  manière  le  filtre  se  carbonise,  et  le  sel  se  dé- 
compose ,  sans  qu'il  y  en  ait  aucune  parcelle  entraînée  mécanique- 
ment. Puis,  après  avoir  entr'ouvert  le  couvercle,  on  augmente  le 
feu,  pour  incinérer  le  charbon  du  filtre  ;  ensuite  on  verse,  dans  le 
creuset,  de  l'eau,  qui  dissout  le  chlorure  potassique,  laissant  du 
platine  en  poudre  très-fine,  qui ,  à  raison  de  sa  grande  pesanteur 
spécifique,  gagne  aisément  le  fond.  On  renouvelle  l'eau  jusqu'à  ce 
qu'elle  ne  trouble  plus  la  dissolution  de  nitrate  argentique.  Alors 
on  fait  sécher  le  platine,  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse;  puis,  d'a- 
près sa  quantité,  on  calcule ,  au  moyen  des  tables,  celle  du  potas- 
sium ou  de  la  potasse. 

Cependant  il  faut  bien  se  garder  d'employer  cette  méthode  quand 
la  quantité  du  chlorure  platinico-potassique  est  d'un  ou  à  plus 
forte  raison  de  plusieurs  décigrammes  :  car  alors  on  n'arriverait  pas 
à  un  résultat  exact,  à  moins  de  grands  soins  et  d'une  circonspection 
extrême. En  rougissant,  le  chlorure  potassique  fond,  et  recouvre 
tellement  le  charbon  du  filtre,  que  ce  charbon  ne  peut  plus  ensuite 
être  incinéré  quand  on  écarte  le  couvercle  du  creuset  ;  l'incinéra- 
tion devient  même  difficile  après  qu'ayant  dissous  la  plus  grande 
partie  du  chlorure  potassique,  par  le  lavage  avec  de  l'eau,  on  fait 
sécher,  puis  rougir  le  résidu. 

CHAPITRE  IL 

DU  SODIUM. 

Détermination  du  sodium  et  de  la  soude.  —  Lorsque  le  sodium  est 
contenu  à  l'état  d'oxysel  ou  de  chlorure  sodique,  dans  une  liqueur 
où  ne  se  trouve  aucune  autre  substance  dont  on  ait  besoin  de  le 
séparer .  on  détermine  sa  quantité  d'après  la  même  méthode  que 
celle  qui  a  été  tracée  pour  le  potassium.  En  faisant  rougir  le  sul- 
fate sodique ,  on  n'a  point  à  craindre  de  décrépitation.  S'il  contient 
on  excès  d'acide  sulfurique,  on  le  traite,  comme  le  sulfate  potas- 
sique ,  par  du  carbonate  ammoniacal ,  afin  de  le  convertir  en  sc| 
neutre. 
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Le  chlorure  sodique  ne  doit  pas  plus  que  le  chlorure  potassique 
être  rougi  avec  force,  parce  que,  sans  cette  précaution,  il  pourrait 
s'en  volatiliser  un  peu  ;  cependant  ce  sel  est  moins  volatil  que  le 
chlorure  potassique. 

Si  la  soude  dont  on  veut  déterminer  la  quantité  est  à  l'état  de 
carbonate  sodique,  l'opération  présente  moins  de  difficultés  que 
lorsqu'il  s'agit  du  carbonate  potassique ,  parce  que  ce  sel  n'attire 
pas  l'humidité  si  promptemeht,  ni  si  aisément.  Il  est  bon  cependant 
de  chauffer  le  carbonate  sodique,  dans  le  creuset  de  platine  taré , 
jusqu'il  ce  qu'il  soit  fondu. 

Quand  la  soude  est  combinée  avec  des  acides  qui,  à  l'état  de  li- 
berté, sont  solubles  dans  l'alcool  faible,  on  ne  peut  point  l'en  sépa- 
rer, comme  la  potasse,  à  l'aide  du  chlorure  platinique,  parce  que 
le  chlorure  platinico-sodique  est  soluble  dans  l'alcool  aqueux. 

Manière  de  séparer  fa  soude  de  la  potasse.  —  Lorsqu'une  liqueur 
contient  à  la  fois  de  là  soude  et  de  la  potasse ,  on  s'y  prend  de  là 
manière  suivante  pour  séparer  les  deux  alcalis  et  en  déterminer 
exactement  les  proportions.  On  convertit  les  deux  sels  en  chlo- 
rures, on  évapore  à  siccité  la  dissolution,  on  chauffe  le  résidu 
dans  un  creuset  de  platine  taré,  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à 
rougir,  et  on  le  pèse  ;  alors  on  mêle  le  sel  obtenu  avec  trois  fois 
et  trois  quarts  Son  poids  de  chlorure  platinico-sodique  cristallisé, 
quantité  justement  suffisante  pour  convertir  la  masse  saline  qu'on 
examine  en  chlorure  platinico- potassique ,  si  elle  ne  consistait 
qu'en  chlorure  potassique.  A  défaut  de  chlorure  platinico-sodique, 
on  prend  une  dissolution  de  chlorure  platinique,  à  laquelle  on  a 
ajouté  un  peu,  mais  pas  trop,  de  chlorure  sodique  ,  ce  qui  remplit 
également  le  but.  On  dissout  le  mélange  dans  très-peu  d'eau ,  et  on 
l'évaporé  presque  jusqu'à  siccité,  à  une  chaleur  fort  douce,  dans 
une  capsule  de  platine  ou  de  porcelaine.  Ensuite  on  le  traite  par 
de  l'esprit  de  vin  contenant  environ  soixante  pour  cent  d'alcool, 
qui  dissout  le  chlorure  sodique,  ainsi  que  l'excès  de  chlorure  plati- 
nico-sodique. Le  chlorure  platinico-potassique  qui  s'est  formé  reste 
sans  se  dissoudre.  On  le  recueille  sur  un  filtre  pesé,  et  on  le  lave 
avec  de  l'esprit  de  vin,  puis  on  le  fait  sécher  à  une  très-douce  cha- 
leur, jusqu'à  ce  qu'après  l'avoir  pesé  plusieurs  fois,  on  s'aperçoive 
qu'il  ne  diminue  plus  de  poids.  D'après  le  poids  du  chlorure  pla- 
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tinico-potassique  ainsi  obtenu  ,  on  calcule  la  quantité  de  chlorure 
potassique  qui  était  contenue  dans  le  mélange  salin  soumis  à  l'a- 
nalyse. Quant  à  la  quantité  du  chlorure  sodique,  on  la  trouve  en 
déduisant  le  poids  du  chlorure  potassique  de  celui  des  deux  chlo- 
rures métalliques. 

On  ne  peut  pas  se  servir  du  chlorure  plati nique  avec  autant  d'a- 
vantage que  du  chlorure  platinico-sodique ,  parce  que  le  premier 
de  ces  sels  a  plus  de  tendance  que  l'autre  à  être  décomposé  par  l'al- 
cool. Cependant,  si  la  quantité  de  chlorure  sodique  est  considérable 
eu  égard  a  celle  de  chlorure  potassique,  on  peut  alors  très-bien  se 
servir  d'une  dissolution  de  chlorure  plalinique. 

Cette  méthode  ne  saurait  être  employée  lorsqu'on  veut  détermi- 
ner immédiatement  la  quantité  des  deux  alcalis,  et  ne  passe  con- 
tenter d'apprécier  celle  de  la  soude  d'après  la  perte.  Alors  on  ne 
peut  avoir  recours  ,  pour  précipiter  la  potasse ,  qu'à  une  dissolu- 
tion de  chlorure  platinique ,  après  l'addition  de  laquelle  on  éva- 
pore, avec  circonspection,  presque  jusqu'à  siccité,  on  verse  de 
l'alcool  sut  le  résidu ,  et  on  sépare  le  chlorure  platinico-potassique 
par  Ufiltration.  À  \a  liqueur  filtrée  on  ajoute  un  peu  d'acide  cWor- 
aydrique,  on  i'étend  d'eau,  et  on  en  chasse  la  plus  grande  partie  de 
l'alcool,  en  fa  chauffant  doucement.  Puis  on  ajoute  un  excès  d'une 
dissolution  de  chlorure  platinique,  et  l'on  fait  passer  avec  ména- 
gement an  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers  la  liqueur. 
On  sépare  parla  filtration  le  sulfure  de  platine  qui  se  précipite,  et 
on  le  lave  rapidement  avec  de  l'eau  froide  :  on  évapore  doucement 
le  liquide  filtré,  jusqu'à  siccité,  on  chauffe,  jusqu'à  ce  qu'il  com- 
mence 4  rougir,  le  chlorure  sodique  qu'on  a  obtenu ,  et  on  le 
pèse. 

Le  platine  du  chlorure  platinique  ajouté  en  excès  peut  être 
précipité  autrement  que  par  le  gaz  sulfide  hydrique.  Après  la  sépa- 
ration du  chlorure  platinico-potassique,  on  évapore  la  liqueur  jus- 
qu'à siccité,  et  on  fait  rougir  le  résidu  suffisamment,  mais  pas  trop 
fort,  ce  qui  réduit  le  platine  du  chlorure  platinique.  On  traite  la 
mas?e  rougie  par  l'eau;  qui  dissout  le  chlorure  sodique  et  laisse  lo 
platine  réduit,  qu'on  recueille  sur  un  filtre ,  après  quoi  on  évapor© 
à  siccité  la  dissolution  de  chlorure  sodique. 

Si  la  potasse  el  la  soude  sont  à  l'état  de  sulfates,  il  faut  les  con- 
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vertiren  chlorures  métalliques  avant  de  pouvoir  les  séparer  Tune 
de  l'autre  par  la  méthode  qui  vient  d'être  exposée.  Le  meilleur 
procédé  pour  opérer  cette  conversion  sera  décrit  plus  loin.  (Voyez 
l'article  Soufre.) 

D'après  Sérullas,  l'acide  oxychlorique  et  quelques  oxychlorates 
fournissent  un  moyen  commode  pour  séparer  la  potasse  de  la 
soude  dans  des  combinaisons.  L'oxy chlorate  potassique  est  fort 
peu  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool ,  tandis  que  l'oxy- 
chloratc  sodique  est  très-solublc  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  même 
le  plus  fort,  ce  qui  parait  être  aussi  le  cas  de  la  plupart  des  autres 
combinaisons  de  l'acide  oxychlorique  avec  les  bases. 

Si  l'on  ajoute  de  l'acide  oxychlorique  à  une  dissolution  de  sels 
potassiques  et  sodiques,  il  faut ,  pour  séparer  les  deux  alcalis  l'un  de 
l'autre,  évaporer  le  tout  avec  ménagement,  presque  jusqu'à  siccité, 
et  traiter  la  masse  restante  par  l'alcool ,  qui  laisse  l'oxychlorate 
potassique  sans  le  dissoudre,  et  dissout  l'oxychlorate  sodique,  ainsi 
que  l'acide  qui  était  combiné  auparavant  avec  les  deux  alcalis. 

Lorsque  les  deux  alcalis  sont  contenus  à  l'état  de  chlorures  mé- 
talliques dans  une  dissolution  aqueuse,  on  se  sert  de  l'oxychlorate 
argentique  pour  les  séparer  l'un  de  l'autre.  On  ajoute  un  excès 
d'une  dissolution  aqueuse  de  ce  sel  à  celle  des  chlorures  métalli- 
ques. Le  chlorure  argentique  ainsi  produit  est  séparé  au  moyen 
de  la  filtration,  et  lavé  avec  de  l'eau  chaude,  pour  dissoudre  com- 
plètement l'oxychlorate  potassique.  On  peut  déterminer  la  quan- 
tité de  chlorure  argentique  qu'on  a  obtenue,  afin  d'obtenir  celle 
du  chlore  qui  était  combiné  avec  les  métaux  alcalisables.  La  liqueur 
séparée  de  ce  chlorure  argentique  par  la  li  II  rat  ion  est  évaporée  jus- 
qu'à siccité ,  et  la  masse  sèche  traitée  par  de  l'alcool  fort,  qui  dis- 
sout loxychlorate  sodique  et  l'excès  qu'on  a  pu  mettre  d'oxychlo- 
rate  argentique ,  mais  laisse  sans  y  toucher  l'oxychlorate  potassi- 
que, qu'on  doit  laver  avec  de  l'alcool.  On  fait  alors  rougir  avec 
ménagement  ce  dernier  sel,  qui,  traité  ainsi,  se  convertit,  avec 
dégagement  de  gaz  oxygène,  en  chlorure  potassique,  dont  on  dé- 
termine le  poids,  d'après  lequel  on  calcule  ensuite  la  quantité  de 
la  potasse.  La  dissolution  alcoolique  des  oxychlorates  sodique  et 
argentique  est  également  évaporée  jusqu'à  siccité;  on  fait  rougir 
le  résidu  sec ,  et,  au  moyen  de  l'eau ,  on  sépare  du  chlorure  ar- 
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gentique  le  chlorure  sodique  qui  s'est  produit,  après  quoi  on  éva- 
pore de  nouveau  jusqu'à  siccité ,  et  avec  ménagement,  la  dissolu- 
tion du  chlorure  sodique,  afin  de  déterminer  le  poids  de  ce  dernier 
sel. 

Si  la  potasse  et  la  soude  qu'il  s'agit  de  séparer  Tune  de  l'autre 
sont  à  Vétat  de  sulfates,  on  se  sert  de  l'oxychlorate  barytique,  dont 
on  ajoute  la  dissolution  à  celle  des  sulfates  alcalins.  Après  qu'on  a 
séparé  le  sulfate  barytique,  et  qu'on  l'a  bien  lavé  avec  de  l'eau 
chaude,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  siccité,  et  on  extrait 
l'oxychlorate  potassique  par  le  moyen  de  l'alcool.  La  dissolution 
alcoolique  des  oxychlorates  sodique  et  barytique  est  évaporée  à 
siccité  pour  dissiper  l'alcool  ;  on  y  ajoute  ensuite  de  l'eau,  et  Ton 
précipite  la  baryte  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique.  La  liqueur  sé- 
parée du  sulfate  barytique  par  fa  filtration  est  évaporée  jusqu'à 
siccité ,  et  l'on  traite  le  sulfate  sodique  avec  du  carbonate  ammonia- 
cal avant  d'en  déterminer  la  quantité. 

CHAPITRE  m. 

DU  LITHIUM. 

* 

Détermination  du  lithium  et  de  la  lithine.  —  Quand  on  n'a  point 
à  séparer  la  lithine  d'une  autre  base  quelconque,  on  en  détermine 
la  quantité  au  moyen  de  la  méthode  qui  sert  pour  la  potasse  et  la 
soude. 

Si  la  lithine  se  trouve  combinée  avec  de  l'acide  sulfurique,  il 
n'est  point  nécessaire  de  traiter  le  sulfate  lithique  par  le  carbonate 
ammoniacal  en  le  faisant  rougir,  attendu  que  la  chaleur  suffit  pour 
dissiper  aisément  un  excès  d'acide  sulfurique,  puisqu'il  n'existe  pas 
de  bisulfate  lithique. 

Comme  le  chlorure  lithique  tombe  promptement  en  déliques- 
cence à  l'air,  et  que,  par  cette  raison,  on  ne  peut  pas  le  peser  d'une 
manière  exacte,  il  est  bon  de  le  convertir  en  sulfate  lithique.  Si 
Ton  veut  le  peser  comme  chlorure  lithique,  il  ne  faut  pas,  avant 
d'en  prendre  le  poids,  le  faire  rougir  trop  fortement,  parce  qu'il 
pourrait  s'en  volatiliser  un  peu.  Ce  sel  est  moins  volatil  que  ]q 
chlorure  potassique ,  mais  il  l'est  plus  que  le  chlorure  sodique. 
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Cependant,  si  la  quantité  de  la  lithine  dans  une  liqueur  est  très- 
faible  ,  et  qu'en  outre  cette  liqueur  contienne  encore  de  la  potasse 
et  de  la  soude ,  Berzclius  indique  alors  une  méthode  particulière 
pour  déterminer  la  quantité  de  la  lithine.  On  ajoute  à  la  liqueur 
un  peu  d'acide  phosphorique  pur  et  de  carbonate  sodique  pur,  de 
manière  que  ce  dernier  soit  en  excès;  puis  on  évapore  jusqu'à  sic- 
cité.  Pendant  l'évaporation,  et  lorsqu'elle  est  arrivée  à  un  certain 
degré  de  concentration,  la  liqueur  commence  à  se  troubler,  et 
après  la  dessiccation  complète  du  sel ,  il  reste,  quand  on  dissout  ce 
dernier  dans  Peau  froide,  une  poudre  blanche,  qui  est  insoluble 
dans  Teau-mère  riche  en  phosphate  sodique,  et  qui  se  rassemble 
lentement  au  fond  de  la  liqueur.  On  lave  cette  poudre  avec  de 
l'eau  froide,  sans  toutefois  prolonger  trop  le  lavage,  parce  que  la 
poudre  se  dissout  en  petite  quantité  pendant  cette  opération  *,  il  ne 
faut  pas  non  plus  se  servir  d'eau  chaude,  qui  en  dissoudrait  davan- 
tage que  la  froide.  Cette  poudre  est  du  phosphate  lithico-sodique 
neutre.  Quand  elle  est  sèche ,  on  la  fait  rougir,  et,  d'après  son 
poids,  on  calcule  la  quantité  de  la  lithine. 

II  est  absolument  nécessaire  que  la  liqueur  d'où  Ton  veut  pré- 
cipiter la  lithine  de  cette  manière  ne  contienne  pas  d'autres  bases 
que  des  alcalis.  Au  reste,  pour  plus  de  sûreté,  on  doit  examiner 
si  le  sel  rougi  et  pesé  est  réellement  du  phosphate  lithico-sodique, 
attendu  qu'on  peut  aisément  le  confondre  avec  des  combinaisons 
insolubles  d'acide  phosphorique  et  de  chaux  ou  de  magnésie.  On  y 
parvient  à  Taide  des  movens  que  j'ai  indiqués  ailleurs.  (T.  i, 
p.  14.) 

Manière  de  séparer  (a  lithine  de  ta  pmam.  —  Pour  séparer  la 
lithine  de  la  potasse  de  manière  a  pouvoir  en  déterminer  la  quan- 
tité, on  précipite  le  dernier  de  ces  alcalis  a  l'aide  du  procédé  qui 
sert  pour  séparer  la  potasse  de  la  soude,  et  qui  a  été  décrit  page  6. 
À  la  liqueur  séparée  du  chlorure  platinico-polassique  par  la  til tra- 
tion,  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydriquc,  et  on  létend  d'eau  ; 
puis  on  chasse  ta  plus  grande  partie  de  l'alcool  en  la  chauffant  dou- 
cement ,  et  l'on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  suHidc  hydrique , 
afin  de  précipiter  le  platine  qu'elle  tient  en  dissolution.  Le  sulfure 
de  platine  ainsi  produit  est  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  rapide- 
ment avec  de  leau  froide  ;  on  chauffe  alors  la  liqueur  filtrée  jus- 
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qu'à  ce  quelle  n'exhale  plus  l'odeur  du  sullidc  hydrique,  et  Ton 
en  précipite  ta  lithine,  à  l'état  de  phosphate  sodico-lithique,  par 
te  moyen  que  j'ai  indiqué  tout  à  l'heure. 

On  petit  aussi  évaporer  jusqu'à  sieeité  la  liqueur  séparée  du 
ch/drUre  platinico-potassique  par  la  filtration,  et  faire  rougir  for- 
tement lé  masse  sèche ,  ce  qui  réduit  le  chlorure  platinique.  On 
traite  alors  la  masse  rougie  avec  de  l'eau ,  on  sépare  par  la  fill ra- 
tion le  platine  qui  a  été  réduit,  et  l'on  précipite  la  lithine  de  la  li- 
queur filtrée. 

Si,  pour  opérer  la  séparation,  on  s'est  servi  de  chlorure  plati- 
nique pur,  et  non  de  chlorure  platinico-sodique,  on  peut,  après  la 
séparation  du  chlorure  platinico-potassique  et  du  platine  en  excès, 
obtenir  le  chlorure  lithique  par  simple  évaporation ,  et  en  déter- 
miner \a  quantité ,  ou  hien  le  convertir  en  sulfate  lithique.  Cette 
méthode  est  préférable  à  celle  dont  je  viens  de  parler,  attendu  que 
la  détermination  de  la  lithine  comme  phosphate  lithico-sodique 
laisse  toujours  quelque  peu  d'incertitude. 

La  lithine  pourrait  aussi  être  séparée  de  la  potasse,  comme  cette 
dernière  de  la  soude,  p*r  l'acide  oxychlorique  ;  car  l'oxychlorate 
lithique  est,  comme  fbxycaîorate  sodique,  sol u Me  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool. 

Manicrt  de  séparer  ta  lithine  de  ta  soude.  —  Lorsqu'il  s'agit  de 
^séparer  la  lithine  et  fa  soude  l'une  de  l'autre,  on  emploie  la  mé- 
thode suivante.  Oh  commence  par  déterminer  le  poids  des  deux 
alcalis ,  è  l'état  soit  de  sulfates  ou  de  carbonates,  soit  de  chlorures  : 
puis  on  dissout  le  mélange,  et  i  on  précipite  la  lithine  sous  la  forme 
de  phosphate  lithico-sodique.  D'après  la  quantité  du  sel  double , 
qu'on  a  soin  de  faire  rougir,  on  calcule  la  quantité  du  sel  lithique , 
et  ce  qui  manque  au  poids  primitif  est  la  quantité  du  sel  sodtque. 

Manière  de  séparer  ta  filhine  de  la  potasse  et  de  la  soude.  —  Si  les 
trois  alcalis,  la  potasse,  la  soude  et  la  lithine,  sont  contenus  ensem- 
ble dans  une  dissolution,  et  qu'on  ait  à  les  séparer  l'un  ue  l'autre, 
pour  en  assigner  la  quantité ,  on  commence  par  déterminer  le 
poids  de  leurs  sels,  comme  chlorures  métalliques.  Ensuite,  au 
moyen  d'une  dissolution  de  chlorure  platinique  ,  on  précipite  la 
potasse  à  l'état  de  chlorure  platinico-potassique ,  d'après  lequel  on 
calcule  la  quantité  de  cet  alcali;  il  est  facile  ensuite  de  trouver  à 
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combien  s'élève  le  poids  du  sulfate  potassique  qui  était  contenu 
dans  le  mélange  salin  pesé.  Après  avoir  Gltré  la  liqueur ,  on  la  dé- 
barrasse du  platine  qu'elle  tient  en  dissolution,  soit  en  y  faisant  pas- 
ser un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique,  soit  en  l'évaporant  jusqu'à 
siccité  et  faisant  rougir  le  résidu  sec.  Alors  on  précipite  la  lithine 
à  l'état  de  phosphate  lithico-sodique,  d'après  lequel  on  calcule  la 
quantité  de  la  lithine  et  du  sel  lithique.  La  perte  fait  connaître  la 
quantité  du  sel  sodique. 

Après  la  séparation  des  trois  alcalis,  on  peut  aussi  séparer  la  po- 
tasse des  deux  autres  au  moyen  de  l'oxyde  oxychlorique  ;  puis  on 
sépare  la  lithine  de  la  soude  par  la  méthode  qui  vient  d'être  dé- 
crite. 

CHAPITRE  IY. 
nu  bai; ii  y . 

Détermination  du  barium  et  de  la  baryte.  —  Il  est  peu  de  sub- 
stances dont  on  puisse ,  avec  autant  d'exactitude  que  pour  la  ba- 
ryte, déterminer  la  quantité  et  opérer  la  séparation  d'avec  un  grand 
nombre  d'autres  corps. 

On  détermine  la  baryte  en  versant  dans  la  dissolution  qui  en 
contient  de  l'acide  sulfurique  étendu,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  pro- 
duise plus  de  précipité.  Ce  précipité  est  du  sulfate  barytique ,  sel 
complètement  insoluble  dans  l'eau  et  dans  tous  les  acides  étendus. 
On  le  lave,  on  le  fait  rougir  faiblement,  on  le  pèse,  et,  d'après  son 
poids,  on  calcule  la  quantité  de  la  baryte.  On  peut  brûler  le  filtre 
en  faisant  rougir  le  précipité,  sans  craindre  que  le  charbon  réduise 
un  peu  de  sulfate  barytique.  Mais  il  est  nécessaire  que  la  liqueur 
d'où  l'on  précipilela  baryte  soitchauffée  avant  ou  après  l'addition  de 
l'acide  sulfurique.  Il  faut  avoir  soin  aussi  de  ne  la  filtrer  que  quand 
le  précipité  s'est  complètement  rassemblé ,  et  qu'elle-même  est 
devenue  parfaitement  claire.  On  commence  par  faire  couler  le  li- 
quide clair  à  travers  le  filtre,  et  quand  il  n'en  reste  plus  que  deux 
ou  trois  lignes  sur  le  précipité ,  on  ajoute  quelques  grammes  d'eau 
chaude,  on  remue  bien  le  tout,  on  laisse  le  sulfate  barytique  se 
déposer  de  nouveau .  et  on  recommence  deux  ou  trois  fois  de  la 
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même  manière.  Quand  on  néglige  cette  précaution,  le  sulfate  ba- 
rvtiquo  passe  ordinairement  laiteux  à  travers  le  filtre. 

On  peut  aussi  déterminer  la  quantité  de  la  baryte  en  la  rédui- 
sant à  Vétat  de  carbonate  barytique.  Mais  cette  méthode  n'est  pas 
fort  exacte,  parce  que  le  carbonate  barytique  n  est  pas  complète- 
ment insoluble  dans  l'eau.  Elle  est  donc  de  beaucoup  inférieure  à 
la  précédente.  Cependant,  lorsqu'on  est  forcé  d'y  recourir,  on  pré- 
cipite ia  baryte  de  la  liqueur,  en  versant  dans  celle-ci  une  disso- 
lution de  carbonate  ammoniacal.  Mais  comme  le  carbonate  ammo- 
niacal ordinaire  contient  souvent  du  bicarbonate,  et  que  ce  dernier 
produirait  un  carbonate  barytique  encore  plus  soluble  dans  l'eau, 
on  commence  par  ajouter  un  peu  d'ammoniaque  pure  à  la  dissolu- 
tion du  carbonate  ammoniacal ,  et  l'on  chauffe  le  tout  sur  le  bain 
de  sable.  Le  carbonate  barytique  qu'on  a  obtenu  est  lavé  avec  une 
petite  quantité  d'eau;  car,  bien  qu'insoluble  dans  de  Feau  qui 
tiv nt  des  sels  en  dissolution ,  il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  pure  ; 
on  le  /ait  sécher,  puis  rougir,  et  on  le  pèse.  L'action  de  la  chaleur 
ne  lui  fait  point  perdre  d'acide  carbonique. 

Manière  de  séparer  ta  baryte  des  alcalis.  —  Lorsqu'il  s'agit  de  sé- 
parer la  bary  te  d'alcalis  contenus  avec  elle  dans  des  combinaisons , 
on  dissout  le  tout  dans  de  Feau ,  ou,  si  les  combinaisons  sont  inso- 
lubles dans  ce  menstrue ,  dans  un  acide  étendu  ,  et  de  préférence 
dans  de  Facide  chlorhydrique ,  puis  on  précipite  la  baryte  de  la 
dissolution  en  >ersant  dans  celle-ci  un  excès  d'acide  sulfurique;  on 
filtre  ensuite  la  liqueur,  on  l'évaporé  jusqu'à  siccité,  et  l'on  déter- 
mine alors  les  sulfates  alcalins,  de  la  manière  qui  a  été  indiquée 
précédemment  (p.  2). 

En  évaporant  la  liqueur  séparée  du  sulfate  barytique  par  la  fil- 
tra lion,  il  faut  agir  prudemment  lorsque,  vers  la  fin,  on  chasse 
l'acide  sulfurique  libre  du  sulfate  alcalin ,  sans  quoi  on  s'exposerait 
à  perdre  un  peu  de  ce  dernier.  Il  est  donc  convenable  de  ne  pas 
employer  trop  d'acide  sulfurique  pour  précipiter  la  baryte.  De 
plus,  quand  Y  évaporât  ion  de  la  liqueur  séparée  du  sulfate  baryti- 
que par  la  filtration  en  est  arrivée  au  point  que  Facide  sulfurique 
libre  commence  à  se  volatiliser  sous  la  forme  d'épaisses  vapeurs 
blanches,  il  faut  conduire  le  feu  avec  beaucoup  de  prudence,  pour 
éviter  une  projection  qui  entraînerait  de  la  perte.  Après  Fexpul- 
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sion  de  l'acide  sulfurique  libre,  on  emploie  im  peu  de  carbonate 
ammoniacal  (p.  2). 

CHAPITRE  V. 

DU  STRONTIUM. 

Détermination  du  strontium  cl  de  la  strontiane.- -La  strontiane 
n'est  pas  aussi  facile  que  la  bary  te  à  précipiter  complètement  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique  ,  parce  que  le  sulfate  strontianique 
n'est  pas  aussi  absolument  insoluble  dans  l'eau  que  le  sulfate  ba- 
rytique.  Toutefois,  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  la  dis- 
solution d'une  combinaison  de  strontiane  avec  un  acide  qui  estso- 
luble  dans  l'alcool  faible,  qu'ensuite  on  verse  de  l'alcool  fort  dans 
la  liqueur,  et  qu'on  (ave  le  sulfate  strontianique  avec  de  l'alcool 
faible ,  on  parvient  également  à  déterminer  ce  sel  avec  beaucoup 
d'exactitude,  parce  qu'il  n  est  pas  soluble  dans  l'alcool  aqueux. 

Cependant  il  y  a  beaucoup  de  cas  où  Ton  est  forcé  <Je  verser 
l'acide  sulfurique  dans  une  dissolution  aqueuse ,  pour  précipiter  la 
strontiane.  C'est  ce  qui  arrive  quand  la  liqueur  contient  encore 
des  sels  qui  ne  sont  point  solubles  dans  l'alcool  faible.  Quoiqu'il 
ne  soit  point  possible  de  déterminer  ainsi  la  quantité  de  la  stron- 
tiane avec  autant  d'exactitude  que  celle  de  la  baryte ,  ce  procédé 
vaut  cependant  mieux  encore  que  celui  qui  consiste  à  précipiter  la 
strontiane  au  moy  en  d  une  dissolution  de  parbonate  ammoniacal , 
parce  que  le  carbonate  strontianique  n'est  point  non  plus  al »<>! u-» 
ment  insoluble  dans  l'eau.  Si  néanmoins  on  voulait  recourir  a  cette 
dernière  méthode,  on  ajouterait  a  la  liqueur  un  excès  de  carbonate 
ammoniacal,  mêlé  avec  un  peu  d'ammoniaque  libre,  et  on  chauffe- 
rait le  tout  sur  le  bain  de  sable  ;  ensuite  on  filtrerait  le  carbonate 
strontianique  ainsi  obtenu ,  on  le  laverait,  et  on  le  ferait  rougir.  11 
ne  perd  point  d'acide  carbonique  par  la  calcination. 

Si  la  strontiane  dont  on  veut  déterminer  la  quantité  est  4issoute 
dans  une  liqueur  qui  ne  contienne  point  d'autres  bases  ,  le  mieux 
pour  cela  est  de  suivre  la  même  marche  que  quand  il  s'agit  des 
alcalis.  Si  la  liqueur  contient  des  sels  ammoniques,  on  chasse 
ceux-ci  en  faisant  rougir  les  sels  strontianiques. 
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f  Manière  de  séparer  la  «romane  de  la  baryte.  —  On  sépare  sou- 
vent la  strontiane  de  la  baryte  en  les  convertissant  toutes  deux  en 
chlorures  métalliques,  faisant  rougir  ces  sels,  et,  après  avoir  dé- 
terminé leur  poids ,  les  traitant  par  de  l'alcool  anhydre,  dans  lequel 
le  chlorure  strontianique  est  soluble.  Cependant,  comme  le  chlorure 
srrootianique  n'est  pas  très-soluble  dans  ce  menstrue,  et  qu'en 
outre  le  chlorure  barytique  exempt  d'eau  n'est  point  entièrement 
insoluble  dans  l'alcool  anhydre,  on  ne  peut  guère  recommander 
cette  méthode.  Aussi  Bcrzelius  a-t-il  proposé  la  suivante  ;  on  dis- 
sout les  deux  terres  dans  de  l  acide  cblorhydrique  en  excès,  ou  dans 
de  l'acide  acétique,  et  l'on  ajoute  ensuite  de  l'acide  silicifluorhy- 
drique,  qui  précipite  la  baryte;  la  strontiane  reste  dissoute  dans 
Tacide 'libre,  à  l'état  de  silicifluorure  strontianique.  Le  précipité  de 
siliciduorure  baryUque  ne  se  forme  pas  sur-le-champ ,  et  il  ne  se 
dépose  qu'au  bout  d'un  certain  laps  de  lemps,  sous  la  forme  de  pe- 
tits cristaux  microscopiques.  On  le  lave ,  on  le  rassemble  sur  un 
filtre  pesé ,  et  on  le  fait  sécher  ;  puis  ,  d'après  son  poids ,  on  calcule 
la  quantité  de  la  baryte.  Quant  à  la  liqueur  qui  en  a  été  séparée 
par  \a  futration ,  on  y  verse  de  l'acide  sulfuriquc ,  et  on  l'évaporé  à 
siccilé;  la  masse  sèche,  qui  consiste  en  sulfate  strontianique,  est 
rougie  et  pesée  ;  son  poids  sert  à  calculer  la  quantité  de  la  stron- 


_ait  connaître ,  pour  séparer  la  baryte  de  la  strontiane  , 
une  méthode  qui  se  fonde  sur  la  différence  de  solubilité  des  chro- 
mâtes des  deux  terres.  A  la  dissolution  neutre  de  celles-ci ,  après 
l'avoir  étendue  de  beaucoup  deau  ,  on  ajoute  une  dissolution  de 
chromate potassique  neutre,  et  au  bout  de  quelque  temps  on  re- 
cueille sur  un  Gltre  le  précipité  de  chromate  barytique ,  sans  préa- 
ent  faire  chauffer  le  tout.  Il  est  difficile  de  déterminer  exac- 
la  strontiane  contenue  dans  la  liqueur  filtrée,  ce  qui  fait 
que  la  méthode  de  Berzelius  mérite  la  préférence. 

Manière  deséparer  la  ttrontiane  des  alcalis.  —On  peut  séparer  la 
stronûane  des  alcalis  en  la  précipitant,  soit  à  l'état  de  sulfate ,  par 
l'acide  sulfurique  ,  soit  à  celui  de  carbonate ,  par  le  carbonate  am- 
îacaJ.  Dans  les  deux  cas  ,  le  précipité  est  lavé ,  séché ,  faible- 
rougi  et  pesé.  La  totalité  de  l'alcali  se  trouve  alors  contenue 
liqueur  qui  a  été  séparée  par  la  filtration.  Si  l'on  s'est  servi 
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d'acide  sulfurique  pour  précipiter  la  strontiane ,  on  évapore  la  li- 
queur à  siccité,  avec  les  précautions  indiquées  p.  13  pour  la 
séparation  delà  baryte  et  des  alcalis,  et  l'on  fait  rougir  la  masse 
sèche  avec  un  peu  de  carbonate  ammoniacal ,  ce  qui  fait  obtenir 
l'alcali  à  l'état  de  sulfate  neutre  (p.  2).  Lorsqu'on  a  employé  le 
carbonate  ammoniacal  pour  précipiter  la  strontiane ,  on  filtre  la 
liqueur,  on  l'évaporé  jusqu'à  siccité,  et  l'on  fait  rougir  la  masse 
sèche  ;  la  chaleur  volatilise  les  sels  ammoniques ,  et  l'alcali  reste , 
combiné  avec  l'acide  auquel  la  strontiane  était  unie  avant  sa  préci- 
pitation ,  si  toutefois  cet  acide  est  de  nature  à  ce  que  l 'action  du  feu 
ne  le  détruise  pas  dans  ses  combinaisons  avec  des  bases  ;  si  l'acide 
est  destructible ,  il  n'est  plus  nécessaire  ,  après  la  volatilisation  des 
sels  ammoniques ,  que  d'ajouter  au  résidu  un  peu  d'acide  sulfu- 
rique, ce  qui  convertit  l'alcali  en  un  sulfate  dont  on  détermine  la 
quantité  par  les  moyens  qui  ont  été  décrits  quand  j'ai  parlé  des  al- 
calis (p.  2). 

CHAPITRE  VI. 

DU  CALCIUM. 

Détermination  du  calcium  et  de  la  chaux.  —  La  chaux  peut , 
comme  la  strontiane ,  être  déterminée  à  l'état  de  sulfate ,  en  ajou- 
tant à  sa  combinaison  avec  un  acide  soluble  dans  l'alcool  aqueux 
de  l'acide  sulfurique ,  puis  de  l'alcool ,  et  lavant  le  sulfate  calcique 
ainsi  obtenu  avec  de  l'alcool  aqueux,  dans  lequel  ce  sel  est  insolu- 
ble :  on  le  fait  ensuite  rougir,  et,  d'après  son  poids ,  on  calcule  la 
quantité  de  la  chaux. 

Cependant  si  la  liqueur  dans  laquelle  il  s'agit  de  déterminer  la 
chaux  contient  d'autres  substances  encore ,  et  surtout  si  elle  on 
contient  qui  soient  insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  l'alcool 
aqueux  ,  la  chaux ,  lorsqu'elle  ne  se  trouve  point  unie  à  un  acide 
avec  lequel  elle  forme  une  combinaison  insoluble  dans  l'eau  ,  est 
précipitée  de  la  manière  suivante  :  si  la  liqueur  n'est  pas  neutre  , 
mais  qu'elle  soit  acide ,  on  commence  par  la  sursaturer  légèrement 
avec  de  l'ammoniaque ,  qui  ne  doit  pas  déterminer  de  précipité , 
car,  s'il  s'en  produit  un ,  c'est  une  preuve  que  la  chaux  contenue 
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dans  la  dissolution  acide  y  est  unie  à  un  acide  avec  lequol  elle 
donne  naissance  à  un  sel  neutre  insoluble  dans  Veau  :  on  verse  en- 
suite de  Voxalate  ammonique,  ou  une  dissolution  d'acide  oxalique, 
dans  la  liqueur  claire  et  légèrement  ammoniacale,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  fasse  plus  de  précipité.  Lorsqu'on  se  sert  d'acide  oxalique 
pour  opérer  la  précipitation  ,  il  faut  avoir  soin  que  la  liqueur  con- 
tienne assez  d'ammoniaque  pour  ne  point  être  rendue  acide  par 
lande  qu'on  y  ajoute.  Quand  on  a  une  dissolution  neutre,  on  n'a 
besoin  d'employer  que  de  l'oxalate  ammonique  neutre.  Le  préci- 
pité, composé  d'oxalate  calcique,  ne  se  dépose  que  lentement,  et 
passe  trouble  à  travers  le  filtre ,  lorsqu'on  n'a  pas  soin ,  avant  de 
procéder  à  la  filtrat  ion  ,  de  chauffer  la  liqueur,  et  de  donner  au 
précipité  le  temps  de  se  réunir  complètement  et  d'observer  les  pré- 
cautions indiquées  p.  13,  pour  la  tilt  ration  du  sulfate  barytique. 
En  général ,  on  ne  doit  pas  se  hâter  de  filtrer ,  parce  que  la  chaux 
n'est  totalement  précipitée  qu'au  bout  d'un  assez  long  espace  de 
temps.  Il  est  bon,  avant  de  jeter  la  liqueur  sur  un  filtre  ,  de  la  lais- 
ser reposer  douze  heures ,  ou  môme  davantage ,  dans  un  endroit 
chaud.  L'oxalate  calcique  est  bien  absolument  insoluble  dans  l'eau , 
mais  il  est  sol uble  dans  les  acides  ,  et  même  dans  l'acide  oxalique. 
C'est  pourquoi  il  faut  veiller  à  ce  qu'après  sa  précipitation  la  li- 
queur soit  un  peu  alcaline,  ou  du  moins  neutre. 

ApTès  la  filtration ,  on  lave  bien  l'oxalate  calcique ,  puis  on  le  fait 
sécher j  et  on  le  rougit  dans  un  creuset  de  platine.  H  se  manifeste , 
pendant  l'opération,  une  flamme  bleue,  due  à  du  gaz  oxyde  carbo- 
nique qui  s'est  produit  :  la  masse  prend  une  teinte  grisâtre,  cepen- 
dant elle  redevient  presque  blanche  lorsqu'on  la  fait  rougir  plus 
fortement.  L'oxalate  calcique ,  qu'il  n'y  a  point  de  sûreté  à  peser 
comme  tel ,  se  trouve  alors  converti  en  carbonate  calcique,  qui ,  si 
I  on  n'a  point  employé  une  chaleur  trop  forte,  n'a  pas  perdu  d'acide 
carbonique.  Mais  comme  il  se  peut  aisément  faire  que  la  chaleur 
ait  été  assez  intense  pour  dégager  un  peu  d'acide  carbonique,  ce 
qui,  dans  la  plupart  des  cas ,  tient  à  l'action  du  charbon  du  filtre  ; 
il  faut,  après  la  calcination,  peser  le  carbonate  calcique,  puis  l'hu- 
mecter uniformément ,  dans  le  creuset  de  platine  ,  avec  quelques 
gouttes  d'une  dissolution  concentrée  de  carbonate  ammoniacal ,  le 
sécher  ensuite ,  et  le  peser  de  nouveau ,  après  l'avoir  fait  rougir  très* 
Il  * 
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faiblement.  Si  les  deux  pesées  s'accordent  ensemble,  il  ne  s'était 
point  dégagé  d'acide  carbonique  pendant  la  première  calcination  ; 
si ,  à  la  seconde  pesée  ,  on  trouve  que  le  poids  a  augmenté ,  il  est 
très-probable  que  cet  excès  do  poids  provient  d'acide  carbonique 
qui  s'est  ajouté  à  la  combinaison;  cependant  il  peut  dépendre  aussi 
de  ce  que,  pendant  la  seconde  calcination  faible  qu'on  a  fait  subir  à 
cette  dernière ,  l'opération  a  été  couduite  avec  trop  de  rapidité 
pour  permettre  à  l'eau  de  la  dissolution  du  carbonate  ammoniacal 
do  se  dissiper  en  totalité.  C'est  pourquoi  il  est  bon ,  après  la  se- 
conde pesée,  de  chauffer  encore  une  fois  le  carbonate  calcique ,  et 
de  le  peser  ensuite.  Si  la  seconde  et  la  troisième  pesées  s'accordent 
l'une  avec  l'autre,  on  peut  être  certain  d'avoir  le  poids  exact  du 
carbonate  calcique.  Le  poids  du  carbonate  calcique  ainsi  obtenu 
sert  à  calculer  la  quantité  de  la  chaux. 

Une  autre  méthode  de  précipiter  la  chaux  est  celle-ci  :  on 
ajoute  à  la  dissolution  étendue  do  cette  terre  du  carbonate  ammo- 
niacal, qui  précipite  du  carbonate  calcique.  Avant  de  faire  servir 
la  dissolution  du  carbonate  ammoniacal  à  cet  usage  ,  il  faut  la  mê- 
ler avec  un  peu  d'ammoniaque  pure.  Après  la  précipitation ,  on 
laisse  le  tout  digérer,  pendant  un  laps  de  temps  assez  long ,  dans  un 
endroit  chaud ,  et  on  ne  liltre  que  quand  le  précipité  s'est  complè- 
tement déposé.  Après  avoir  séché  le  carbonate  calcique  ainsi  ob- 
tenu, on  le  fait  rougir  très-faiblement ,  ou  seulement  on  se  con- 
tente de  le  chauffer  avec  force,  pour  le  débarrasser  de  toute  humi- 
dité, et  on  le  pèse.  Cette  méthode  n'est  pas  si  bonne  que  celle  qui 
consiste  à  précipiter  la  chaux  sous  forme  d'oxalate  calcique.  L'oxa- 
late  calcique  est  bien  plus  insoluble  dans  l'eau  que  le  carbonate  ; 
celui-ci  ne  se  dissout  pas  dans  une  eau  qui  contient  des  sels ,  mais 
il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  pure. 

Les  deux  dernières  méthodes  dont  il  vient  d'être  question  ne 
sont  point  applicables  quand  la  chaux  se  trouve  unie  à  de  l'acide 
phosphorique  ou  à  un  autre  acide  avec  lequel  elle  forme  une  com- 
binaison insoluble  dans  l'eau,  qui  est  tenue  en  dissolution  dans  une 
liqueur  acide.  Ordinairement  alors ,  il  faut  précipiter  la  chaux ,  par 
le  moyen  de  l'acide  sulfuriquc,  à  l'état  de  sulfate  calcique,  après 
avoir  ajouté  à  la  liqueur  assez  d'alcool  pour  que  le  précipité  y  soit 
complètement  insoluble. 
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Manière  de  séparer  Ut  chaux  de  la  strontiane.—  Pour  séparer  la 
chaux  de  la  strontiane,  on  emploie,  d'après  Strotneycr,  la  méthode 
limaille  :  on  cherche  à  précipiter  les  deux  terres  sous  la  forme  de 
carbonates,  qu  on  laTe  bien  ;  on  verse  ensuite  un  peu  d'eau  dessus, 
et  on  ajoute  peu  à  peu  assez  d'acide  nitrique  pour  les  dissoudre. 
Mais  afin  d'obtenir  une  dissolution  aussi  complètement  neutre  que 
possible ,  ce  qui  est  d'une  nécessité  absolue ,  on  ne  doit ,  sur  la  fin , 
ajouter  l'acide  nitrique  qu'avec  une  grande  circonspection,  et  il 
convient  môme ,  dans  le  dernier  moment,  de  chauffer  la  liqueur 
avant  d'y  verser  une  nouvelle  quantité  d'acide ,  jusqu'à  ce  que  ce- 
lui-ci n'exerce  plus  aucune  action  :  car  lorsque  la  dissolution  ap- 
proche du  terme  de  la  neutralité,  et  qu'elle  n'est  pas  fort  étendue, 
les  terres  ne  se  dissolvent  plus  à  froid  de  manière  à  donner  une  dis- 
«AuUon  parfaitement  neutre.  On  évapore  ensuite  la  liqueur  jusqu'à 
Mccité.  dans  une  bouteille  susceptible  d'être  bien  bouchée,  et  dès  que 
le  résidu  est  sec,  on  bouche  sur-le-champ  la  bouteille.  Lorsque  la 
masse  saline  est  refroidie ,  on  verse  dessus  le  double  à  peu  près  de 
son  volume  d* alcool  absolu,  on  rebouche  de  suite  la  bouteille,  et 
on  Va  remue  souvent,  mais  en  évitant  avec  soin  l'emploi  de  la  cha- 
leur.  Le  nitrate  calcique  se  dissout  dans  l'alcool ,  tandis  que  le  ni- 
trate strontianique  reste  sans  se  dissoudre.  Lorsque  ce  dernier  sel 
s'est  complètement  rassemblé  au  fond  de  la  bouteille,  on  jette  la 
liqueur  sur  unliltrepesé,  puis  on  lave  le  nitrate  strontianique  avec 
de  i  alcool  absolu  ;  mais  pendant  la  filtration  on  doit  avoir  soin  de 
teair  l'entonnoir  couvert  d'une  plaque  de  verre  ,  pour  prévenir 
toute  attraction  d'humidité.  On  sèche  ensuite  le  filtre  avec  le  ni- 
trate strontianique,  et,  (T après  son  poids,  on  calcule  la  quantiïé  de 
la  strontiane.  Pour  plus  de  sûreté ,  on  peut  dissoudre  le  nitrate 
strontianique  dans  de  l'eau,  verser  un  peu  d'acide  sulfuriquc  dans 
la  liqueur,  évaporer  celle-ci  jusqu'à  siccité,  faire  rougir  la  masse 
sècbe  dans  un  creuset  de  platine,  dont  on  a  eu  soin  de  faire  la  tare, 
et  peser  le  résidu;  d'après  le  poids  du  sulfate  strontianique  ainsi 
obtenu,  on  évalue  la  quantité  de  la  strontiane  par  le  calcul. 

Quant  à  la  liqueur  alcoolique  séparée  du  nitrate  strontianique 
par  la  iiitration,  et  qui  contient  le  nitrate  calcique,  on  l'étend 
d'eau,  et  on  la  chauffe  modérément  sur  un  bain  de  sable  jusqu'à 
t*  que  l'alcool  soit  dissipé  ;  ruis  on  précipite  la  chaux  par  l'oxalatc 
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ammonique.  L'oxalate  calcique  obtenu  de  cette  manière  est  en- 
suite traité  comme  il  a  été  dit  précédemment.  Il  est  plus  court  et 
plus  simple  cependant,  pour  déterminer  la  chaux  dans  ce  cas,  de 
prendre  la  liqueur  alcoolique  séparée  du  nitrate  strontianique  par 
la  filtration ,  d'en  précipiter  la  chaux  par  l'acide  sulfurique,  et  de 
laver  le  sulfate  calcique  avec  de  l'alcool  aqueux. 

Manière  de  séparer  la  chaux  de  la  baryte.  —  Pour  séparer  la 
chaux  de  la  baryte ,  on  peut  se  servir  de  deux  méthodes.  L'une 
consiste  à  essayer  de  convertir  les  deux  terres  en  chlorures  métal- 
liques. Lorsqu'elles  sont  à  l'état  de  carbonate ,  on  les  sursature 
avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  l'on  évapore  la  liqueur  jusqu'à 
siccité  ;  on  fait  rougir  la  masse  sèche  dans  un  creuset  de  platine  taré, 
mais  pas  trop  fort,  et  en  la  garantissant  le  plus  possible  du  con- 
tact de  l'air,  puis  on  la  pèse.  Si,  dans  la  liqueur  qui  tient  les  chlo- 
rures métalliques  en  dissolution ,  il  y  avait  aussi  du  chlorure  am- 
monique, ce  qui  arrive  souvent,  ce  dernier  sel  se  volatiliserait 
pendant  qu'on  fait  rougir  la  masse  sèche.  Les  chlorures  métalli- 
ques pesés  sont  mis  dans  une  bouteille  susceptible  d'être  bien  bou- 
chée ,  et  on  les  y  traite  par  l'alcool  absolu ,  qui  ne  dissout  que  le 
chlorure  calcique ,  en  laissant  le  chlorure  barytique.  Après  avoir 
séparé  la  dissolution  alcoolique  de  chlorure  calcique  du  chlorure 
barytique ,  par  la  filtration ,  et  lavé  ce  dernier  sel  avec  de  l'alcool 
absolu ,  on  étend  d'eau  la  liqueur  filtrée,  et  on  la  chauffe  douce- 
ment jusqu'à  ce  que  l'alcool  soit  volatilisé  ;  ensuite  on  précipite 
la  chaux  par  l'oxalate  ammonique,  et  l'on  traite  l'oxalate  calcique 
obtenu  de  la  manière  qui  a  été  exposée  précédemment.  On  peut 
aussi,  ce  qui  est  plus  simple,  précipiter  la  chaux  de  la  dissolution 
alcoolique  par  l'acide  sulfurique ,  et  laver  le  sulfate  calcique  avec 
de  l'alcool  aqueux.  Quant  au  chlorure  barytique  insoluble  dans 
l'alcool,  on  le  dissout  dans  l'eau,  et  l'on  verse  de  l'acide  sulfurique 
dans  la  dissolution ,  pour  en  précipiter  du  sulfate  barytique. 

En  faisant  rougir  le  chlorure  calcique ,  il  faut  veiller  à  ce  que 
l'opération  s'exécute  le  plus  possible  à  l'abri  du  contact  de  l'air; 
car  lorsqu'on  calcine  ce  sel  à  l'air,  il  contient  toujours  un  peu  d'a- 
cide carbonique  et  de  la  chaux  pure.  Il  est  donc  bon,  avant  de 
traiter  les  chlorures  rougis  par  l'alcool  ?  de  verser  dessus  une  goutto 
d'acide  chlorhydrique^ 
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Quelque  soin  qu'on  ait  apporté  à  cette  méthode,  elle  ne  donne 
cependant  pas  un  résultat  fort  exact ,  parce  que  le  chlorure  bary- 
tique ,  même  débarrassé  de  son  eau  de  cristallisation ,  n'est  pas 
totalement  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Il  y  a,  pour  séparer  la 
chaux  de  la  baryte,  une  autre  méthode  qui  donne  un  résultat  plus 
exact,  et  qui  mérite  d'autant  mieux  la  préférence  sur  la  précédente, 
que,  quand  on  y  a  recours,  il  importe  peu  dans  quels  acides  les 
deux  terres  sont  dissoutes,  et  si,  en  même  temps  qu'elles,  il  existe 
ou  non  des  sels  alcalins. 

Cette  autre  méthode  consiste  à  étendre  d'une  grande  quantité 
d'eau  la  liqueur  dans  laquelle  les  terres  sont  dissoutes ,  et  à  y  ver- 
ser ensuite  de  l'acide  sulfurique,  aussi  long-temps  qu'il  continue  à 
se  produire  un  précipité.  Du  sulfate  barytique  se  précipite  ;  le  sul- 
îate  calcique,  au  contraire,  qui  n'est  point  insoluble,  mais  seule- 
ment peu  sol  unie  dans  l'eau,  reste  dissous,  quand  on  a  étendu  la 
liqueur  d'une  suffisante  quantité  d'eau.  Si  cette  dernière  n'était 
point  assez  abondante,  le  sulfate  barytique  précipité  contient  plus 
ou  moins  de  sulfate  calcique.  Après  avoir  chauffé  la  liqueur  et 
laisse  au  précipité  le  temps  de  bien  se  rassembler,  on  recueille  ce 
dernier  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  parfaitement  avec  de  l'eau.  Le 
lavage  dure  long-temps ,  lorsque  le  sulfate  calcique  est  très-abon- 
dant dans  le  précipité,  à  cause  du  peu  de  solubilité  de  ce  sel .  Il  est  à 
peine  nécessaire  d'employer  de  l'eau  chaude  pour  l'exécuter,  car  le 
sulfate  calcique  n'est  pas  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  que  dans 
la  froide.  Après  avoir  bien  lavé  le  sulfate  barytique,  on  en  déter- 
mine le  poids  ;  cela  fait ,  on  sature  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'am- 
moniaque, et  l'on  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  ammonique. 
L'oxalate  calcique  est  traité  ensuite  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Lorsqu'on  emploie  cette  méthode  pour  séparer  la  baryte  de  la 
chaux ,  la  liqueur  de  laquelle  on  précipite  la  baryte  par  l'acide 
sulfurique  peut  être  acide  sans  inconvénient ,  attendu  que  le 
sulfate  barytique  est  insoluble  dans  tous  les  acides  étendus.  Mais 
elle  ne  doit  pas  contenir  d'ammoniaque  libre,  parce  qu'autrement 
la  dissolution  du  sulfate  calcique,  exposée  à  l'air,  déposerait  peu  à 
peu  du  carbonate  calcique  sur  les  parois  du  vase  ,  ce  qui  pourrait 
augmenter  le  poids  du  sulfate  barytique,  si  ce  dernier  n'avait  point 
encore  été  séparé  par  la  liltration  de  la  dissolution  du  sulfate  cal- 
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cique.  Ifirs  donc  qu'une  liqueur  de  ce  genre  contient  de  l' ammo- 
niaque libre,  il  faut  sursaturer  celle-ci  avec  un  acide. 

Manière  de  séparer  la  chaux  de  la  strontiane  et  de  la  baryte.  — 
Lorsqu'on  a  de  la  chaux  à  séparer  de  la  baryte  et  de  la  strontiane, 
on  procède  souvent  de  la  manière  suivante.  On  précipite  les  trois 
terres  ensemble,  à  l'état  de  carbonate,  par  le  moyen  du  carbonate 
ammoniacal  avec  lequel  on  a  mêlé  un  peu  d'ammoniaque  pure,  en 
ayant  soin  de  chauffer  la  liqueur;  on  dissout  ensuite  les  carbonates 
dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  on  évapore  la  dissolution  jusqu'à 
siccité,  et  Ton  fait  rougir  la  masse  sèche  ;  puis,  on  traite  celle-ci 
par  l'alcool  absolu ,  qui  laisse  le  chlorure  barytique  sans  y  toucher, 
tandis  qu'il  dissout  les  chlorures  strontianique  et  calcique.  On  mêle 
alors  la  dissolution  alcoolique  avec  de  l'eau ,  et  l'on  évapore  dou- 
cement l'alcool  ;  après  quoi  on  verse  de  l'acide  nitrique  dans  la  li- 
queur, on  l'évaporé  jusqu'à  siccité,  et  Ton  obtient  ainsi  des  nitra- 
tes, qu'on  traite  comme  il  a  été  dit  précédemment. 

11  est  mieux  cependant  de  prendre  la  liqueur  qui  tient  les  trois 
terres  en  dissolution,  d'en  précipiter  d'abord  la  baryte  par  lé 
moyen  de  l'acide  silicifluorhydrique,  do  filtrer,  d'ajouter  de  l'acide 
sulfurique  à  la  liqueur  filtrée,  de  l'évaporer  jusqu'à  siccité,  et  de 
faire  rougir  la  masse  sèche,  ce  qui  procure  du  sulfate  strontianique 
et  du  sulfate  calcique.  On  mêle  ensuite  ces  deux  sels ,  dans  un 
creuset  de  platine ,  avec  le  triple  de  leur  poids  do  carbonate  sodi- 
que  ou  potassique,  et  on  fait  fondre  le  tout;  on  verse  de  l'eau  sur 
la  masse  fondue,  et  on  obtient  un  résidu  insoluble,  qui  est  com- 
posé de  carbonate  strontianique  et  de  carbonate  calcique.  Pour 
séparer  les  deux  terres  Tune  de  l'autre,  on  procède  comme  il  a  été 
dit  p.  19. 

Manière  de  séparer  la  cliaux  des  alcalis.  —  11  est  très-Jacile  de 
séparer  la  chaux  des  trois  alcalis  fixes.  On  précipite  la  chaux  de  la 
liqueur  par  l'oxalate  ammonique,  et,  après  avoir  séparé  la  liqueur 
de  l'oxalate  calcique  par  la  tiltration,  on  l'évaporé  jusqu'à  siccité  , 
après  quoi  on  fait  rougir  la  masse  sèche  dans  un  creuset  de  platine 
taré ,  el  on  la  pt)sc.  On  obtient  ainsi  l'alcali  fixe  combiné  avec  l'a- 
cide auquel  il  était  uni  dans  la  liqueur,  quand  toutefois  ces  deux 
corps  produisent  ensemble  une  combinaison  indécomposable  par 
Ja  chaleur.  Si,  par  exemple,  la  chaux  et  l'alcali  étaient  dissous  dans 
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fc  Tarifa  eblorhydrique ,  on  obtient  du  chlorure  potassique,  du 
chlorure  sodique  ,  etc.  Les  sels  ammoniqucs,  qui  étaient  dissous 
dans  \a  liqueur,  comme,  par  exemple,  l'oxaîate  ammonique  mis 
en  excès ,  ou  du  chlorure  ammonique,  sont  détruits  ou  volatilisés 
par  l'action  du  feu. 

Cependant  il  faut  procéder  avec  une  circonspection  toute  parti- 
culière quand  la  chaux  a  été  précipitée  par  l'oxaîate  ammonique 
d'une  liqueur  qui  contenait  de  l'acide  sulfurique  ou  du  sulfate 
ammonique.  Si  la  quantité  de  sulfate  ammonique  est  considérable, 
il  devient  difficile  d'éviter  une  perte.  Le  sulfate  ammonique  entre  en 
fusion  et  se  décompose  avec  projection,  avant  de  se  volatiliser.  Il 
est  à  propos  d'évaporer  dans  une  capsule  de  platine  un  peu  grande 
la  liqueur  séparée  de  l'oxaîate  calcique  par  la  filtration,  et  de  faire 
roug'u  \a  masse  sèche,  dans  cette  capsule,  jusqu'à  ce  que  presque 
tous  les  sels  ammoniques  soient  dissipés;  ensuite  on  verse  avec 
circonspection  le  sulfate  alcalin  obtenu  dans  une  petite  capsule  de 
platine  tarée  ou  dans  un  creuset  de  platine;  on  lave  la  grande 
capsule  avec  de  Veau,  on  met  aussi  l'eau  de  lavage  dans  la  petite, 
puis  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité,  et  on  peso  le  résidu,  après 
Varoir  fait  rougir.  Pendant  la  calcination,  il  est  nécessaire,  pour 
chasser  complètement  un  excès  d'acide  sulfurique,  d'employer  un 
peu  de  carbonate  ammoniacal,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  p.  2. 

CHAPITRE  VII. 

DU  MAGNÉSIUM. 

Détermination  du  magnésium  et  de  la  magnésie.  —  La  séparation 
quantitative  de  la  magnésie  présente  souvent  de  nombreuses  diffi- 
cultés. La  quantité  de  celte  terre  ne  peut  point,  dans  beaucoup  de 
cas,  être  déterminée  avec  autant  de  précision  que  celle  des  sub- 
stances dont  il  a  été  parlé  jusqu'ici. 

S'il  se  trouve  de  la  magnésie  dans  une  liqueur  d'où  Ton  n'ait 
point  d'autres  substances  à  séparer  quantitativement,  et  qu'il 
n'existe  pas  d'autre  principe  fixe  qu'elle  dans  celle  liqueur,  on 
évapore  celle-ci  jusqu'à  siccité,  et  on  fait  rougir  la  masse  sèche 
dans  un  creuset  de  platine  taré,  ce  qui  chasse  tous  les  sels  ammo- 
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niques,  s'il  y  en  avait  dans  la  liqueur.  On  verse  ensuite  avec  mé- 
nagement ,  sur  la  masse  rougie ,  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'un 
peu  d'eau ,  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité ,  et  l'on  fait  rougir  un 
peu  le  résidu ,  afin  de  dissiper  l'acide  sulfurique  qui  a  pu  être 
mis  en  excès.  Le  résidu  est  pesé;  il  consiste  alors  en  sulfate  ma- 
gnésique neutre ,  d'après  le  poids  duquel  ou  peut  calculer  la  quan- 
tité de  la  magnésie.  S'il  y  avait  déjà  auparavant  de  l'acide  sulfu- 
rique dans  la  liqueur ,  il  n'est  naturellement  point  nécessaire  de 
sursaturer  la  masse  sèche  avec  de  l'acide  sulfurique  après  la  pre- 
mière calci  nation.  Cependant,  lorsque  la  liqueur  contient  des  sels 
ammoniques ,  on  ne  doit  jamais  y  ajouter  d'acide  sulfurique  qu'a- 
près le  dégagement  de  ces  sels,  parce  qu'autrement  il  se  formerait 
du  sulfate  ammonique,  qu'il  est  difficile  de  chasser  sans  occasio- 
ns r  une  perte  dans  le  résidu,  attendu  qu'il  commence  par  entrer 
en  fusion ,  et  qu'alors  il  éclabousse  beaucoup. 

Si ,  en  même  temps  que  la  magnésie,  il  existe  dans  la  liqueur 
d'autres  principes  constituans  fixes,  comme,  par  exemple,  des 
sels  potassiques ,  et  qu'on  n'ait  besoin  que  de  déterminer  la  quan- 
tité de  la  seule  magnésie,  on  précipite  celle-ci,  à  l'état  de  carbo- 
nate magnésique ,  par  le  moyen  d'une  dissolution  de  carbonate 
potassique.  Mais  comme  le  carbonate  magnésique  neutre ,  qui  de- 
vrait être  précipité  par  le  carbonate  potassique  neutre ,  éprouve , 
de  la  part  de  l'eau ,  une  décomposition  dont  le  résultat  est  de  don- 
ner naissance  à  du  bicarbonate  magnésique  soluble  dans  ce  li- 
quide ,  il  faut ,  pour  éviter  cet  inconvénient,  faire  bouillir  long- 
temps la  dissolution  magnésique  avec  un  excès  de  carbonate  po- 
tassique. Le  mieux,  pour  cela,  est  d'employer  une  capsule  de  pla- 
tine aussi  grande  que  possible.  On  recueille  sur  un  filtre  le  carbo- 
nate magnésique  qui  s'est  précipité ,  et  on  le  lave  à  l'eau  chaude. 
11  faut  avoir  soin  de  ne  pas  interrompre  le  lavage ,  comme  aussi 
de  ne  pas  trop  le  prolonger,  parce  que  le  carbonate  magnésique 
n'est  point  absolument  insoluble  dans  l'eau  :  cependant  il  se  dis- 
sout moins  dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide,  de  sorte  qu'on 
doit  toujours  employer,  pour  le  laver,  de  l'eau  aussi  chaude  que 
possible.  Après  l'avoir  lavé  assez  long-temps  pour  que  quelques 
gouttes  de  l'eau  de  lavage  évaporées  sur  une  feuille  de  platine  ne 
laissent  qu'une  mince  pellicule,  on  le  fait  séjçhçr,  puis  rougir,  et 
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on  le  pèse.  L'action  du  feu  lui  fait  perdre  son  acide  carbonique  ;  il 
ne  faut  donc  pas  airêter  irop  vite  la  calcination. 

Mais  comme  il  pourrait  rester  un  peu  de  magnésie  en  dissolu- 
lion  ,  si  ]'od  n'a  pas  fait  bouillir  assez  long-temps ,  il  est  à  propos , 
après  l'ébullition  ,  de  prendre  la  liqueur  séparée  du  carbonate 
magnésique  par  la  ûltralion ,  de  la  mettre  dans  une  capsule  en  por- 
celaine, ou  mieux  en  platine ,  et  de  l'évaporer  jusqu'à  si  ce  i  té,  à 
une  forte  chaleur,  en  ayant  soin,  afin  d'éviter  toute  perte  qui 
pourrait  résulter  de  la  projection  ,  de  remuer  la  masse ,  surtout 
vers  la  6n.  On  verse  sur  le  résidu  sec  de  l'eau  bouillante  ;  celle-ci 
bisse  souvent  encore  indissoute  une  petite  quantité  de  carbonate 
magnésique ,  qu'on  recueille  sur  un  petit  filtre,  et  qu'on  doit  laver 

à l'eau  chaude 

Gomme,  après  que  le  carbonate  magnésique  s'est  précipité  par 
l'ébullition,  la  liqueur,  séparée  du  précipité  par  la  filtration ,  con- 
tient ordinairement  encore  un  peu  de  carbonate  magnésique ,  avec 
l'excès  de  carbonate  alcalin ,  et  qu'on  est  par  conséquent  obligé 
de  l'évaporer  à  siccilé ,  il  n'est  pas  nécessaire  de  filtrer  toute  la 
liqueur  après  l'ébuiliuon  ;  il  suffit  de  laisser  le  carbonate  magné- 
sique se  rassembler  au  fond ,  et  de  décanter  la  liqueur  encore 
chaude  qui  Je  surnage  :  on  verse  alors  de  l'eau  chaude  sur  le  pré- 
cipité, on  le  jette  sur  un  filtre,  et  on  le  lave.  La  liqueur  décantée 
el  Veau  de  lavage  sont  ensuite  rapidement  évaporées  ensemble  jus- 
qu'à siccilé. 

Quand  on  précipite  la  magnésie  par  le  carbonate  potassique ,  il 
faut  observer  plusieurs  précautions ,  de  la  négligence  desquelles 
peuvent  résulter  des  erreurs  très-graves  et  des  résultats  très-inexacts. 
On  doit  surtout  avoir  soin  d'employer,  principalement  pour  Péva- 
poration  de  la  liqueur  à  siccité,  non  pas  une  chaleur  douce,  mais, 
autant  que  possible,  celle  de  l'ébullition.  A  la  vérité ,  en  agissant 
ainsi,  on  a  de  la  peine  à  éviter  u  nu  légère  projection;  mais,  d'un  autre 
«>vé,  on  n'a  pas  à  craindre  une  perte  par  l'efflorescence  des  sels , 
qui  n'a  guère  lieu  que  quand  on  a  recours  à  une  douce  chaleur 
pour  évaporer  une  liqueur  saline.  D'ailleurs,  sous  l'influence 
d'une  chaleur  douce,  il  se  forme  une  combinaison  très-peu  soluble 
de  carbonate  magnésique  et  de  carbonate  potassique  ,  ce  qui  aug- 
mente considérablement  le  poids  du  premier,  quoique  une  grande 
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quantité  de  la  combinaison  se  dissolve  dans  l'eau  de  lavage.  Cette 

combinaison  est  détruite  par  l'action  de  la  chaleur  rouge ,  qui  fait 
perdre  à  la  magnésie  son  acide  carbonique  ;  de  sorte  que  quand  on 
traite  la  masse  rougie  par  l'eau ,  celle-ci  dissout  du  carbonate  po- 
tassique, en  laissant  la  magnésie  pour  résidu.  11  est  donc  toujours 
nécessaire ,  après  la  pesée ,  do  traiter  la  magnésie  rougie  par  l'eau , 
afin  de  voir  si  elle  est  pure  et  si  ce  liquide  enlève  beaucoup  de 
carbonate  potassique.  Ce  dernier  cas  arrive-t-il,  on  doit,  après 
avoir  lavé  la  magnésie  avec  de  l'eau  chaude,  la  faire  rougir  de 
nouveau  et  ensuite  la  peser. 

Lorsqu'on  s'est  convaincu  de  la  présence  de  la  potasse  dans  la 
magnésie,  il  faut,  après  avoir  pesé  cette  dernière,  la  dissoudre 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Si  la  magnésie  a  été  préci- 
pitée par  le  carbonate  potassique ,  il  reste  ordinairement ,  après 
la  dissolution  dans  l'acide ,  une  petite  quantité  d'acide  silicique , 
qu'on  recueille  sur  un  filtre ,  qu'on  lave ,  qu'on  fait  rougir,  qu'on 
pèse ,  et  dont  on  déduit  le  poids  de  celui  de  la  magnésie ,  pour  ob- 
tenir la  quantité  juste  de  celle-ci.  Cet  acide  silicique  provient, 
dans  presque  tous  les  cas ,  du  carbonate  potassique,  qu'il  est  très- 
difficile  d'obtenir  parfaitement  pur  de  ce  mélange. 

Quand  la  liqueur  qui  contient  la  magnésie  renferme  aussi  des 
quantités  considérables  de  chlorure  ammonique  ou  d'autres  sels 
d'ammoniaque,  le  carbonate  potassique  ne  précipite  la  totalité 
de  la  magnésie  qu'après  avoir  décomposé  les  sels  ammoniques. 
Mais,  pour  cela ,  il  faut  ajouter  un  excès  de  carbonate  potassique, 
chauffer  le  tout  long-temps,  jusqu'à  la  décomposition  des  sels 
d'ammoniaque,  et  ensuite  le  faire  bouillir.  Souvent,  néanmoins, 
les  opérateurs  qui  manquent  d'habitude  se  trompent  à  l'égard  de 
la  quantité  de  carbonate  potassique  qu'ils  doivent  employer.  Pour 
voir  si  l'on  en  a  mis  assez,  on  chauffe  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle 
ne  répande  plus  l'odeur  d'ammoniaque ,  puis  on  y  ajoute  un  peu 
de  carbonate  potassique  ;  si  alors  l'action  de  la  chaleur  donne  lieu 
à  un  nouveau  dégagement  d'odeur  ammoniacale,  c'est  une  preuve 
qu'il  n'y  avait  point  encore  assez  de  carbonate  potassique.  11  faut 
donc  continuer  ainsi  jusqu'à  ce  que  la  quantité  qu'on  ajoute  de  ce 
dernier  sel  ne  détermine  plus  de  dégagement  d'ammoniaque.  Il 
faut  qu'après  avoir  séparé  le  carbonate  magnésique  par  la  filtra* 
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tion,  et  évaporé  jusqu'à  siccité  la  liqueur  filtrée,  l'eau  par  la- 
quelle on  traite  le  résidu  sec  de  cette  dernière  bleuisse  très-fort»* 
ment  le  papier  de  tournesol  rouge.  Si  la  couleur  du  papier  ne 
change  pas,  on  en  conclut  qu'on  n'a  pas  employé  la  quantité  de 
carbonate  potassique  nécessaire  pour  décomposer  les  sels  ammo- 
nites, et  qu'il  faut  en  ajouter  encore  pour  séparer  toute  la  ma- 
gnésie de  la  liqueur. 

Autrefois  ,  dans  ces  sortes  d'analyses,  lorsqu'à  près  avoir  ajouté 
du  carbonate  potassique ,  on  avait  précipité  la  magnésie  par  l'ébul- 
lition  ,  on  évaporait  le  tout  jusqu'à  siccité .  sans  préalablement 
séparer  cette  dernière.  On  versait  de  l'eau  chaude  sur  la  masse 
sèche,  et  on  recueillait  sur  un  filtre  le  carbonate  magnésique  non 
dissous.  Suivant  Bonsdorf ,  cttlc  méthode  n'est  pas  aussi  bonne 
que  ce\\e  qui  \ient  d'être  indiquée.  Il  parait  effectivement  que  le 
carbonate  magnésico-potassique  dont  il  a  été  parlé  plus  haut  se 
forme  aussi  à  une  certaine  température  ,  dans  la  masse  soumise  à 
)a  dessiccation  ,  par  la  réaction  du  carbonate  potassique  en  excès 
sur  \c  carbonate  magnésique  précipité. 

Au  lieu  du  carbonate  potassique  on  peut ,  dans  tous  les  cas  , 
employer  la  potnsse  pure,  qui  précipite  même  mieux  la  magnésie* 
Mais  alors  on  obtient  de  la  magnésie  pure,  qui  est  plus  soluble 
dans  l'eau  que  le  carbonate  magnésique,  quoique,  comme  ce  der- 
nier, elle  le  soit  moins  dans  l'eau  bouillante  que  dans  l'eau  froide. 

Le  carbonate  sodique  peut  être  employé  avec  le  même  résultat 
que  le  carbonate  potassique.  A  la  vérité ,  Mosander  a  prétendu  que 
ce  sel  ne  convenait  pas  pour  la  séparation  quantitative  de  la  ma- 
gnésie ,  parce  qu'il  forme ,  avec  le  carbonate  magnésique  ,  un  sel 
double,  qui  ne  se  décompose  point  quand  on  fait  bouillir  la 
liqueur,  et  qui  est  plus  soluble  encore  dans  l'eau  que  le  double 
sel  jxjtassique  correspondant.  Mais  Bonsdorf  a  fait  voir  depuis  que, 
quand  on  observe  les  précautions  indiquées  précédemment ,  le 
carbonate  sodique  précipite  la  magnésie  tout  aussi  complètement 
que  k  carbonate  potassique.  On  ne  peut  nier  cependant  que  ces 
précautions  doivent  alors  être  observées  avec  plus  de  soin  encore , 
parce  que  le  carbonate  sodique  a  plus  de  tendance  que  le  carbo- 
nate potassique  à  former  avec  le  carbonate  magnésique  un  sel 
double  peu  soluble.  Quoi  qu'il  en  soit ,  le  carbonate  sodique  a  ce 
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grand  avantage,  qu'étant  toujours  exempt  d'acide  si licique  il  n'en 
peut  mêler  à  la  magnésie  précipitée.  Aussi  cette  dernière,  quand 
on  la  fait  rougir  après  l'avoir  précipitée  au  moyen  du  carbonate 
sodique ,  se  dissout-elle  ensuite  sans  résidu  dans  l'acide  chlor- 
hydrique ,  même  lorsqu'on  l'a  extraite  de  substances  qui  con- 
tiennent beaucoup  de  silice. 

Une  seconde  méthode  pour  précipiter  la  magnésie  de  ses  disso- 
lutions consiste  à  employer  une  dissolution  de  phosphate  sodi- 
que, en  ajoutant  de  l'ammoniaque.  Peu  importe  qu'on  se  serve 
d'ammoniaque  pure  ou  de  carbonate  ammoniacal.  Après  la  préci- 
pitation ,  on  laisse  le  tout  en  repos  dans  un  endroit  chaud  ,  pen- 
dant long-temps ,  douze  heures  au  moins.  11  se  produit  un  dépôt 
de  phosphate  ammoniaco-magnesique  bibasique,  qui  n'est  rassem- 
blé qu'au  bout  d'un  assez  long  espace  de  temps ,  sous  la  forme 
d'un  précipité  cristallin.  Ce  précipité,  quoiqu'il  se  forme  tard, 
est  totalement  insoluble  dans  une  liqueur  qui  tient  du  phosphate 
sodique  en  dissolution ,  mais  il  n'est  pas  insoluble  dans  l'eau 
pure.  On  ne  doit  donc  pas  le  laver  trop  long-temps,  sans  quoi 
l'eau  de  lavage  se  trouble  lorsqu'on  la  mêle  à  la  liqueur  préalable- 
ment filtrée ,  qui  contient  du  phosphate  sodique;  l'habitude  seule 
peut  enseigner  quand  il  faut  cesser  de  le  laver.  Après  l'avoir 
desséché  ,  on  le  fait  rougir,  ce  qui  en  chasse  l'eau  et  l'ammo- 
niaque :  il  ne  reste  plus  que  du  phosphate  magnésique  neutre. 
Une  déflagration  a  lieu  pendant  qu'on  fait  rougir  le  précipité. 
On  calcule  d'après  les  tables  combien  le  phosphate  magnésique 
contient  de  magnésie. 

Le  peu  de  solubilité  du  phosphate  ammoniaco-magnesique  biba- 
sique fait  que,  dans  les  analyses  qui  demandent  une  grande  pré- 
cision, on  préfère  le  carbonate  alcalin  à  la  dissolution  du  phosphate 
sodique,  avec  addition  d'ammoniaque,  pour  précipiter  la  magné- 
sie. Quand  on  veut  arriver  promplement  au  résultat,  cette  dernière 
méthode  est  préférable  à  l'autre.  11  convient  aussi  d'y  recourir 
lorsque  la  liqueur  qu'on  examine  contient  beaucoup  de  sels  am- 
moniques  et  seulement  très-peu  de  magnésie. 

Quand  on  a  précipité  la  magnésie  d'une  liqueur,  au  moyen 
d'une  dissolution  de  carbonate  potassique  ou  sodique,  en  observant 
les  précautions  qui  ont  été  indiquées,  cl  qu'on  a  lavé  le  précipité , 
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on  peut,  au  Heu  d'évaporer  à  siccité  le  liquide  filtré,  avec  l'excès 
de  carbonate  alcalin,  précipiter  la  petite  quantité  de  magnésie  qu'il 
retient ,  en  y  versant  une  dissolution  de  phosphate  sodique,  et  y 
ajoutant  ensuite  de  l'ammoniaque.  Cette  méthode  a  l'avantage 
d'éviter  l 'évapora lion  de  la  liqueur  jusqu'à  siccité.  Mais  ce  qui  em- 
pêche d'y  recourir  toujours ,  c'est  que  souvent  la  liqueur,  si  on 
n'a  pas  mis  assez  de  soin,  pourrait  contenir  une  quantité  considé- 
rable de  magnésie,  qu'on  déterminerait  avec  moins  d'exactitude 
comme  phosphate  ammoniaco-magnésique  que  comme  carbonate 
magnésique.  Au  reste,  les  opérateurs  qui  manquent  d'habitude 
doivent  toujours ,  quand  ils  croient  avoir  complètement  précipité 
la  magnésie  d'une  liqueur  à  l'aide  du  carbonate  potassique,  essayer 
cette  liqueur  par  une  dissolution  de  phosphate  sodique,  avec  addi- 
tion d'ammoniaque ,  avant  de  la  mettre  au  rebut. 

Comme  \\  est  déjà  fort  difficile  de  déterminer  exactement  la 
quantité  de  la  magnésie  lorsqu'elle  existe  seule  dans  une  liqueur, 
les  difficultés  augmentent  encore  beaucoup  quand  il  s'agit  de  la 
séparer  quantitativement  d'autres  substances. 

M  anière de séparer  la  magnésie  de  ta  cliaux.  —  Lorsqu'une  liqueur 
contient  de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  il  y  a,  pour  séparer  ces 
deux  ferres,  plusieurs  méthodes,  parmi  lesquelles  les  suivantes  sont 
celles  qu'on  emploie  le  plus  fréquemment. 

Si  la  liqueur  contenant  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  renferme 
en  outre  du  chlorure  ammonique  ou  d'autres  sels  ammoniques, 
ce  qui  arrive  fort  souvent,  on  l'élend  convenablement  d'eau, 
et  Von  y  ajoute  ensuite  de  l'ammoniaque  pure ,  en  aussi  faible 
excès  que  possible  cependant.  Lorsqu'elle  ne  contient  pas  de  sels 
ammoniques,  on  y  ajoute  une  dissolution  de  chlorure  ammonique. 
Cependant,  si  elle  est  acide,  celte  addition  n'est  pas  nécessaire  non 
plus ,  parce  qu'il  se  forme  assez  de  sel  ammonique  par  la  satura- 
tion avec  de  l'ammoniaque.  L'ammoniaque  ne  produit  pas  de  pré- 
cipité quand  il  y  a  assez  de  sels  ammoniques.  S'il  s'en  produit  un , 
par  défaut  d'une  suffisante  quantité  d'un  sel  ammonique ,  on  le 
dissout  à  l'aide  d'un  acide,  par  exemple  de  l'acide  chlorhydrique, 
d  Ton  sursature  de  nouveau  la  liqueur  avec  de  l'ammoniaque, 
dont  l'addition  ne  détermine  plus  alors  de  précipité.  Cela  fait , 
on  précipite  la  chaux  de  la  liqueur  par  l'acide  oxalique  ou  par 
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l'oxalate  amraonique,  comme  il  a  élé  dil  p.  17.  La  magnésie  n'est 
point  précipitée  par-là ,  attendu  que  la  présence  des  sels  ammoni- 
ques  s'y  oppose,  quoique  l'oxalate  magnésique  soit  par  lui-même 
à  peu  près  insoluble  dans  l'eau.  "Âpres  avoir  séparé  l'oxalate  calci- 
que par  la  ûitration ,  on  précipite  la  magnésie  de  la  liqueur  filtrée, 
au  moyen  du  carbonale  potassique  ou  sud  i que  ,  d'après  les 
méthodes  qui  ont  élé  décrites  précédemment. 

Une  aulre  méthode, indiquée  par  R.  Phillips  et  Cooper,  est  celle- 
ci  :  lorsque  la  liqueur  qu'on  analyse,  outre  de  la  chaux  et  de  la 
magnésie,  contient  encore  d'auties  principes  constituans  fixes  , 
comme  par  exemple  des  alcalis,  on  précipite  les  deux  terres  par  le 
carbonale  potassique  ou  sodique;  puis  on  verse  de  l'eau  chaude 
sur  la  masse  sèche ,  et  on  lave  les  carbonates  terreux  avec  de  l'eau 
bouillante.  On  les  sursature  ensuite  avec  ménagement  d'acide  su^ 
furique  étendu,  on  évapore  le  tout  à  siccilé,  et  on  fait  rougir  fai- 
blement le  résidu  sec,  dans  un  creuset  de  platine  taré,  afin  d'ex- 
pulser complètement  l'acide sulfurique  en  excès.  Si ,  au  contraire  , 
la  dissolution  ne  contient  point  de  principes  fixes  avec  la  chaux  et 
la  magnésie,  et  que  ces  terres  y  soient  combinées  avec  des  acides 
susceptibles  d'être  chassés  pur  l'acide  sulfurique,  on  l'évaporé  jus- 
qu'à siccilé,  on  fait  rougir  le  résidu  sec,  quand  il  contient  des  sels 
ammoniques ,  afin  de  volatiliser  ceux-ci ,  on  le  traite  ensuite  par 
l'acide  sulfurique,  et  on  le  fait  rougir  de  nouveau ,  pour  chasser 
l'excès  d'acide  sulfurique.  La  masse  rougie  est  pesée  et  mise  en  di- 
gestion avec  une  dissolution  saturée  de  sulfate  calcique.  Celle  dis- 
solution ne  dissout  que  le  sulfate  magnésique,  et  laisse  le  sulfate 
calcique,  qu'on  lave  avec  une  dissolution  saturée  de  sulfate  calci- 
que, jusqu'à  ce  qu'on  croie  qu'il  ne  contient  plus  de  sulfate  magné- 
sique. Cela  fait,  on  rougit  le  sulfate  calcique  restant,  et  on  le  pèse. 
La  différence  do  poids  indique  la  quantité  du  sulfate  magnésique, 
et,  d'après  le  poids  des  sulfates,  on  calcule  la  quantité  des  terres 
qu'ils  contiennent.  Celle  méthode,  qu'on  peut  employer  avec 
beaucoup  d'avanlage  dans  certains  cas,  est  un  peu  moins  sûre  que 
celle  qui  a  été  décrite  en  premier  lieu  ;  on  ne  peut  pas  savoir  quand 
tout  le  sulfate  magnésique  est  enlevé  par  le  lavage,  et  môme  alors 
le  filtre  sur  lequel  on  lave  le  sulfate  calcique  reste  imbibé  d'une 
dissolution  de  ce  sel,  ce  qui  doit  nécessairement  augmenter  un  peu 
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le  poids  de  celui  qu'on  obtient.  Cest  ce  qui  fait  qu'on  y  a  rarement 
recours. 

I3ne  troisième  méthode  pour  séparer  Tune  de  l'autre  la  magnésie 
et  la  chaux  consiste  à  les  dissoudre  toutes  deux  dans  un  acide,  et 
de  préférence  dans  l'acide  chlorhydrique ,  puis  à  verser  dans  la 
dissolution  acide ,  d'abord  de  l'acide  su  I  lu  ri  que,  ensuite  assez  d'al- 
cool pour  que  celui-ci  soit  amené  au  degré  d'un  esprit  très-faible. 
Le  suJ&le  calcique  produit,  qui  est  tout-à-fait  insoluble  dans  cette 
liqueur,  est  lavé  avec  de  l'alcool  aussi  faible  que  de  l'eau-de-vie, 
et  qui  ne  peut  ni  précipiter  le  sulfate  inagnésiquo ,  ni  non  plus 
dissoudre  le  sulfate  calcique  ;  la  liqueur  séparée  de  ce  dernier  par 
ki filtration ,  est  chauffée  pendant  long-temps,  afin  d'en  chasser 
l'alcool  par  l'action  d'une  faible  chaleur  ,  après  quoi  on  en  préci- 
pite \a  magnésie.  Si  les  deux  terres  étaient  contenues  dans  une  li- 
queur fort  étendue ,  il  faudrait  concentrer  celle-ci  par  1  evapora- 
lion,  jusqu'à  ce  que  l'alcool  qu'on  y  ajoute  formât  avec  elle  un 
esprit  de  vin  faible.  Cependant  il  est  nécessaire  que  lu  liqueur, 
après  l'addition  de  l'acide  sulfurique ,  ne  contienne  pas  d'autre 
substance  insoluble  dans  l'alcool  affaibli  que  le  sulfate  calcique. 
Celle  méthode  convient  surtout  dans  le  cas  où  les  deux  lerresqu'il 
s  agi!  de  séparer  sout  combinées  avec  de  l'acide  pbosphorique,  ou 
quand  la  liqueur  dans  laquelle  elles  sont  dissoutes  contient  de  l'a- 
cide pbosphorique.  Mais,  dans  ce  cas  ,  il  faut ,  après  avoir  séparé  le 
sulfate  calcique  et  fait  évaporer  l'alcool,  précipiter  la  magnésie  à 

i'état  de  ohosnhate  ammoniaco-ma<rnésiaue  bibasiaue 

D'autres  méthodes  propres  à  séparer  la  chaux  de  la  magnésie 
peuvent  être  passées  ici  sous  silence,  attendu  qu'elles  ne  donnent 
point  un  résultat  aussi  certain  que  celles  qui  viennent  d'être  dé- 
crites. 

Manière  de  séparer  la  magnésie  de  la  strontiane  et  de  la  baryte.  — 
On  n'éprouve  aucune  difficulté  à  séparer  la  magnésie  de  la  stron- 
tiane et  de  la  baryte.  Ces  terres  sont-elles  contenues  dans  une  li- 
queur, on  précipite  la  baryte  et  la  strontiane  à  l'état  de  sulfates, 
après  quoi,  ou  bien  l'on  détermine  comme  sulfate  magnésique  la 
magnésie  tenue  en  dissolution  dans  la  liqueur  filtrée,  ou  bien, 
par  le  moyen  du  carbonate  potassique,  on  la  précipite,  ainsi  qu'il 
a  été  dit  précédemment.  Le  sulfate  slrontianique  n'étant  pas  aussi 
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complètement  insoluble  dans  l'eau  que  le  sulfate  barytiquc ,  la  ba- 
ryte est  beaucoup  plus  facile  à  séparer  de  la  magnésie ,  par  cette 
méthode ,  que  la  strontiane. 

Manière  de  séparer  la  magnésie  des  alcalis.  — 11  est  fort  difficile 
de  séparer  la  magnésie  des  alcalis  fixes.  On  convertit  cette  terre  et 
l'alcali  fixe  en  sulfates ,  ce  qui  peut  se  faire  très-aisément.  Si  l'al- 
cali et  la  magnésie  sont  dissous  dans  une  liqueur  qui  ne  contienne 
pas  d'acide  sulfurique,  mais  dans  laquelle  il  y  ait  des  sels  aramo- 
niques,  on  évapore  la  dissolution  jusqu'à  siccité,  on  fait  rougir  le 
résidu  jusqu'à  ce  que  les  sels  ammoniques  soient  dissipés ,  et  on 
traite  la  masse  rougie  par  l'acide  sulfurique.  Si  l'on  ajoute  de  l'a- 
cide sulfurique  à  la  liqueur,  avant  d'avoir  dissipé  les  sels  ammoni- 
ques, il  se  produit  trop  de  sulfate  ammoni que,  dont  l'expulsion 
par  la  chaleur  rouge  entraîne  presque  toujours  une  perle  de  la 
masse  restante.  Le  sulfate  alcalin  et  le  sulfate  magnésique  sont  fai- 
blement rougis,  pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfurique.  Afin  de 
convertir  complètement  le  bisulfate  alcalin  en  sulfate  alcalin  neu- 
tre ,  on  traite  ensuite  la  masse  par  une  petite  quantité  de  carbonate 
ammoniacal ,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  2. 

Les  sulfates  neutres  alcalin  et  magnésique  sont  pesés  et  dissous 
dans  de  l'eau;  à  la  dissolution  on  en  ajoute  une  d'acétate  baryti- 
que  (qui  doit  être  parfaitement  exempt  de  chlorure  barytique) , 
jusqu'à  ce  que  la  tolauté  de  l'acide  sulfurique  soit  précipitée  à  l'état 
de  sulfate  barylique.  On  chauffe  le  tout ,  on  sépare  le  sulfate  bary- 
tique par  la  fillration ,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  siccité, 
et  l'on  fait  rougir  la  masse  sèche  dans  une  capsule  de  platine.  Par- 
là  les  acétates  se  convertissent  en  carbonates  ,  et  le  carbonate  ma- 
gnésique perd  son  acide  carbonique  en  totalité  ou  en  partie,  sui- 
vant que  la  calcina  lion  a  été  plus  ou  moins  forte.  On  verse  de  l'eau 
chaude  sur  la  masse  rougie  ;  ce  liquide  ne  dissout  que  le  carbo- 
nate alcalin ,  et  les  carbonates  barytique  et  magnésique  restent.  On 
sépare  la  dissolution  du  carbonate  alcalin  ,  par  la  fillration ,  de  ce 
résidu,  qu'on  lave  avec  de  l'eau  chaude;  le  lavage  ne  doit  pas 
durer  trop  long-temps ,  parce  que  les  carbonates  barytique  et  ma- 
gnésique ne  sont  point  absolument  insolubles  dans  l'eau.  La  li- 
queur alcaline  est  évaporée  jusqu'à  siccité;  on  fait  rougir  le 
résidu  sec,  on  le  pèse,  et  on  le  convertit  en  chlorure  méta,Uj 
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lique  ou  en  sulfate  alcalin  ,  parce  qu'il  est  alors  plus  facile  de  le 
peser. 

Les  carbonates  bary tique  et  magnésique  qui  sont  restés  sans  se 
dissoudre  sont  dissous  dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  Ton  pré- 
cipite la  baryte  de  la  dissolution  par  le  moyen  de  l'acide  sulfuri- 
que  ;  après  quoi  on  sépare  le  sulfate  barytique  par  la  filtration ,  et 
on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  siccité.  Le  résidu  sec  est  rougi  au  feu 
et  pesé  ;  il  consiste  uniquement  en  sulfate  magnésique.  Si  mainte- 
nant on  ajoute  le  poids  du  sulfate  alcalin  à  celui  du  sulfate  ma- 
gnésique ,  la  somme  doit  être  égale  à  celle  qu'on  avait  oblenue 
avant  la  séparation  des  deux  corps. 

On  voit  que  cette  méthode  est  fort  compliquée ,  et  qu'elle  ne 
peut  pas  donner  de  résultat  d'une  exactitude  absolue,  parce  que 
les  carbonates  barytique  et  magnésique  ne  sont  point  totalement 
insolubles  dans  l'eau. 

Au  reste ,  on  ne  peut  l'employer  que  pour  séparer  la  potasse  et 
la  soude  de  la  magnésie ,  et  elle  ne  saurait  servir  à  isoler  la  li- 
tbine  de  celte  dernière ,  parce  que  le  carbonate  litbique  est  fort 
peu  soîuble  dans  Veau.  Donc,  lorsqu'on  n'a  que  de  la  lithine  seule  à 
séparer  de  la  magnésie,  il  faut  d'abord  précipiter  cette  dernière 
au  moyen  d'une  dissolution  de  carbonate  sodique,  comme  il  a  été 
dit  précédemment ,  puis  filtrer,  et  précipiter  la  litbine  de  la  li- 
queur filtrée ,  à  l'état  de  phosphate  sodico-lithique,  ainsi  qu'il  a 
été  prescrit  p.  11. 

Liebig  a  proposé  une  autre  méthode  pour  séparer  la  magnésie 
de  la  potasse  et  de  la  soude.  On  combine  les  bases  avec  de  l'acide 
sulfurique,  on  rend  la  dissolution  neutre,  et  on  la  précipite  par 
une  dissolution  de  sulfure  barytique,  ce  qui  sépare  toute  la  potasse 
ou  toute  la  soude  de  la  magnésie.  Les  alcalis  restent  dans  la  liqueur, 
à  l'état  de  sulfure  potassique  ou  de  sulfure  sodique,  avec  l'excès 
qu'on  a  employé  de  sulfure  barytique.  On  décompose  celte  liqueur 
par Vacide  sulfurique,  on  recueille  le  sulfate  barytique  sur  un  filtre, 
et  en  taisant  évaporer  le  liquide  filtré  on  obtient  le  sulfate  alca- 
lin. Le  meilleur  moyen  pour  extraire  la  magnésie  du  précipité 
produit  par  le  sulfure  barytique  est  d'employer  un  acitlc,  et  de 
pfîférence  l'acide  sulfurique,  puis  de  filtrer  pour  avoir  à  part  le 
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sulfate  barylique;  on  détermine  ensuite  la  magnésie  comme  sul- 
fate magnésique. 

Pour  opérer  la  précipitation,  on  prend  du  sulfure  barylique 
cristallisé  et  lavé  avec  de  l'eau  froide ,  tel  qu'il  se  dépose  du  li- 
quide chaud  par  lequel  on  traite  le  résidu  d'un  mélange  forte- 
ment calciné  de  sulfate  barylique  et  de  charbon. 

L'hydrate  barylique  substitué  au  sulfure  donne  le  même  ré- 
sultat. 

On  a  moins  de  peine  à  séparer  les  alcalis  fixes  de  la  magnésie, 
lorsque  ces  bases  sont  combinées  avec  de  l'acide  nitrique.  On  cal- 
cine les  nitrates,  ce  qui  peut  se  faire  dans  un  creuset  de  platine , 
en  ajoutant  un  peu  de  carbonate  ammoniacal  sec  à  la  masse ,  après 
qu'elle  a  subi  la  première  action  de  la  chaleur,  et  poussant  ensuile 
le  feu  avec  ménagement.  Lorsque  la  calcination  est  terminée,  on 
traite  le  résidu  par  l'eau ,  qui  dissout  les  alcalis,  à  l'état  de  carbo- 
mites,  et  laisse  la  magnésie. 

Il  est  également  moins  difficile  d'opérer  la  séparation  quand  les 
alcalis  et  la  magnésie  sont  combinés  avec  de  l'acide  oxalique  ou 
avec  un  autre  acide  organique,  attendu  que,  par  la  calcination  , 
les  sels  alcalins  se  convertissent  en  carbonates,  et  qu'alors  on  par- 
vient sans  peine  à  les  séparer  de  la  magnésie  au  moyen  de  l'eau. 

Lorsque  les  alcalis  et  la  magnésie  sont  contenus  dans  une  dis- 
solution à  l'état  de  chlorures  métalliques ,  on  était  autrefois  dans 
l'usage  ,  pour  les  séparer,  d'évaporer  la  liqueur  à  siccité ,  el  de 
faire  rougir  le  résidu  sec  :  l'eau  de  cristallisation  du  chlorure  ma- 
gnésique convertissait  ce  dernier  en  magnésie,  avec  dégagement 
d'acide  chlorhydriquo ,  après  quoi  on  séparait  le  chlorure  alcalin 
de  la  magnésie ,  au  moyen  de  l'eau. 

Cette  méthode  peut  souvent  être  employée  avec  avantage  dans 
les  analyses  qualitatives;  mais,  dans  les  analyses  quantitati- 
ves, elle  donne  des  résultats  tout-à-fait  inexacts;  car,  môme 
après  une  longue  calcination ,  il  reste  une  assez  grande  quantité 
de  chlorure  magnésique  non  décomposé,  qui  se  dissout  dans 
l'eau  avec  le  chlorure  alcalin.  La  même  chose  arrive  lorsqu'après 
avoir  fait  rougir  fortement  le  sel  on  le  traite  par  de  l'alcool  fort , 
qui  dissout,  comme  l'eau  ,  le  chlorure  magnésique  non  décom- 
posé, tandis  que  la  magnésie  produite  reste  non  dissoute. 
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Cependant ,  lorsqu'après  avoir  mis  le  mélange  de  chlorure  ma- 
gnésique el  de  chlorure  alcalin  dans  un  petit  creuset  de  platine, 
on  le  fait  rougir  pendant  long-temps  sur  une  lampe  à  double  cou- 
rant d'air,  qu'ensuite  on  place  un  petit  morceau  de  carbonate  am- 
moniacal sur  la  masse,  et  qu  alors  on  la  fait  rougir  de  nouveau 
avec  force ,  on  peut  de  cette  manière ,  si  Ton  répète  plusieurs  fois 
la  calcination  avec  le  sel  ammoniacal ,  et  que,  chaque  fois ,  avant 
de  procéder  à  cette  calcination ,  on  humecte  le  sel  avec  quelques 
gouttes  d'eau  ,  parvenir  à  convertir  la  presque  totalité  du  chlorure 
magnésique  en  magnésie.  Quand  la  masse,  ainsi  traitée  à  plusieurs 
reprises  par  le  carbonate  ammoniacal  el  l'eau ,  ne  perd  plus  de 
son  poids  ,  on  la  soumet  à  l'action  de  l'eau  ,  qui  enlève  le  chlo- 
rure alcalin,  et  ne  dissout  qu'une  trace  impondérable  de  magné- 
sie. La  magnésie  qui  reste  indissoute ,  et  qui ,  après  avoir  été  dis- 
soute dans  l'acide  nitrique ,  ne  donne  que  d'imperceptibles  traces 
de  chlore  par  la  dissolution  du  nitrate  argentique,  est  pesée.  Il 
est  bon  ,  pendant  la  calcination ,  de  couvrir  le  creuset ,  afin  de 
retenir  aussi  long-temps  que  possible  la  vapeur  de  carbonate  am- 
moniacal, et  d'éviter,  également  autant  que  possible,  l'accès 
de  /'air. 

Lorsqu'on  opère  sur  quelques  grammes  d'un  mélange  de  chlo- 
rure magnésique  et  d'un  chlorure  alcalin  ,  il  faut  répéter  au  moins 
liait  fois  le  traitement  par  le  carbonate  ammoniacal  et  l'eau.  Dans 
celte  méthode,  la  perte  inévitable  de  chlorure  alcalin  ne  s'élève 
pas  à  un  pour  cent.  11  va  sans  dire  que  les  chlorures  dont  on 
veut  opérer  la  séparation  ne  coniitunent  aucune  laa&asgVaride 
sul/urique.  fi V     ,v'  ;iîK  ^\ 

Quoique  le  chlorure  potassique  cj  le  chlorure  sodiqué  soionl  un 
peu  volatils  lorsqu'on  les  fait  rougit  au  contact  de  l'air,  ijs^e  le 
sont  point  dès  qu'on  les  tient  plongés  cfaos  une  atmosphère  de  car- 
bonate ammoniacal  cl  d'eau  ,  en  excluant,  autant  que  possible, 
Vair  du  dehors.  On  n'a  donc  point ,  sous  ce  rapport ,  à  craindre 
qu'il  se  perde  de  chlorure  alcalin. 

Mais  on  ne  peut  ainsi  séparer  le  ch'orure  lilhique  sans  perte 
de  chlorure  magnésiqne.  En  traitant  la  nu.ase  rougie  par  l'eau  , 
celle-ci  ne  procure  qu'environ  93  pour  cent  de  la  quantité  réelle 
de  chlorure  lilhique.  la  cause  en  est  que,  quand  on  fa  t  roupie 
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à  plusieurs  reprises  ce  dernier  sel  avec  du  carbonate  ammoniacal , 
une  partie  se  convertit  en  carbonate  lilhique ,  que  son  peu  de  so- 
lubilité ne  permet  pas  de  séparer  sûrement  de  la  magnésie.  La 
production  du  carbonate  lilhique  est  alors  bien  plus  grande  que 
quand  on  fait  rougir  le  chlorure  lilhique  seul  au  contact  de  l'air. 

Comme  le  chlorure  calcique  change  beaucoup  plus  que  le  chlo- 
rure lilhique  par  la  calcination  avec  du  carbonate  ammoniacal , 
et  qu'il  se  forme  par-là  une  quantité  assez  considérable  de  carbo- 
nate calcique ,  le  chlorure  calcique  ne  peut  être  séparé  du  chlorure 
magnésique  par  les  moyens  qui  viennent  d'être  indiqués  pour 
opérer  la  séparation  de  ce  dernier  sel  et  du  chlorure  potassique  ou 
sodique. 

CHAPITRE  VHÎ. 

DE  L'ALUMINIUM. 

Détermination  de  l'aluminium  et  de  l'alumine.  —  L'alumine  est 
complètement  précipitée  de  ses  dissolutions  par  l'ammoniaque 
et  le  carbonate  ammoniacal.  Le  précipité  a  un  très-grand  vo- 
lume, et  on  a  de  la  peine  à  le  laver,  opération  pour  laquelle  on 
doit  préférer  l'eau  chaude.  11  se  contracte  extraordinairement  par 
la  dessiccation  ,  et  il  doit  être  bien  sec  avant  qu'on  puisse  le  faire 
rougir  et  le  peser.  La  calcination  demande  à  être  faite  avec  précau- 
tion, parce  qu'il  arrive  quelquefois  à  l'alumine  sèche  de  décrépi- 
ter, ce  qui  peut  entraîner  de  la  perte. 

Des  deux  réactifs  qui  viennent  d'être  indiqués ,  le  carbonate  am- 
moniacal est  le  meilleur  pour  opérer  la  précipitation  de  l'alumine , 
et  on  doit  toujours  y  avoir  recours  quand  il  n'y  a  pas  nécessité 
d'éviter  la  présence  de  l'acide  carbonique.  Lors  même  qu'on  pré- 
cipite une  dissolution  neutre  d'alumine  par  du  carbonate  ammo- 
niacal ou  par  d'autres  carbonates  alcalins ,  il  se  produit  une  effer- 
vescence due  à  du  gaz  acide  carbonique ,  parce  que  cet  acide  ne  se 
combine  point  avec  l'alumine.  Quant  à  l'ammoniaque  pure,  elle 
précipite  aussi  fort  bien  l'alumine,  et  Ton  est  obligé  d'y  avoir  re- 
cours dans  un  ires-grand  nombre  de  cas  où  l'on  ne  peut  pas  se 
servir  du  carbonate  ammoniacal  ;  mais  il  faut  éviter  d'en  mettre 
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un  très-grand  excès  dans  la  liqueur,  parce  qu'il  pourrait  résulter 
delà  que  des  traces  d'alumine  se  dissolvissent;  car  si  Ton  sépare 
ensuite  le  précipité  par  la  Oltralion  ,  et  qu'on  chauffe  la  liqueur 
filtrée,  jusqu'à  ce  que  l'excès  d'ammoniaque  se  soit  volatilisé ,  il 
se  sépare  parfois  des  flocons  insignifians,  et  souvent  presque  entiè- 
rement impondérables ,  d'alumine. 

Il  est  très-inconvenant  de  prendre  du  carbonate  potassique  ou 
sodique  pour  précipiter  l'alumine.  Ces  deux  sels  précipitent  bien 
i  alumine  en  totalité  ,  mais  il  est  extrêmement  difficile,  et  même 
presque  impossible  ,  d'en  séparer  les  dernières  traces  de  potasse  ou 
de  soude  par  le  lavage,  ce  qui  fait  qu'en  pesant  l'alumine  on  obtient 
un  poids  un  peu  plus  fort  que  celui  qu'on  devrait  avoir.  Quand 
on  a  été  forcé  de  précipiter  l'alumine  par  le  carbonate  potassique 
ou  sodique ,  il  faut ,  dans  des  analyses  quantitatives  exactes ,  re- 
cueillir  le  précipité  sur  un  filtre ,  le  redissoudre  dans  un  acide,  par 
exemple  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  et  précipiter  de  nouveau 
la  terre  par  le  carbonate  ammoniacal.  L'alumine  est  un  peu  so- 
luble  dans  des  dissolutions  très-concentrées  et  bouillantes  de  car- 
bonate potassique  ou  sodique. 

La  nature  nous  offre  l'alumine  à  un  tel  état  de  condensation 
dans  le  corindon  ,  que  les  acides  ne  peuvent  point  l'attaquer:  elle 
ne  devient  môme  pas  soluble  par  eux  après  avoir  été  fondue  avec 
du  carbonate  potassique  ou  sodique.  La  môme  densité  appartient  à 
certaines  combinaisons  naturelles  d'alumine  avec  quelques  bases , 
dans  lesquelles  la  terre  joue  le  rôle  d'acide  par  rapport  à  ces  der- 
nières. Telle  est  la  combinaison  de  l'alumine  avec  la  magnésie 
qu'on  appelle  spinelle.  Ces  corps  ne  peuvent  ôtre  dissous  par  les 
acides  qu'après  avoir  été  fondus  avec  de  la  potasse  pure,  ou  calci- 
nés  très-fortement  avec  du  carbonate  barytique.  Leur  décompo- 
sition par  la  potasse  pure,  ou  par  la  baryte,  exige  de  nombreuses 
précautions.  Le  procédé  qu'on  suit  à  cet  égard  est  celui  qu'on 
emploie  lorsqu'on  traite  certaines  combinaisons  siliciques  par  de 
]a  potasse  pure  ou  la  baryte.  Comme  il  en  sera  question  fort  au 
long  lorsque  je  parlerai  plus  loin  de  la  détermination  quantitative 
de  l'acide  silicique ,  je  ne  crois  pas  nécessaire  de  le  décrire  ici. 

Manière  de  séparer  l'alumine  de  la  magnésie.  —  Il  y  a  plusieurs 
méthodes  pour  séparer  l'alumine  dç  la  magnésie.  On  ajoute  à  Ut 
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dissolution  de  ces  deux  terres  autant  d'une  dissolution  de  chlorure 
ammonique  qu'on  le  croit  suffisant  pour  rendre  la  magnésie  im- 
précipitable  par  l'ammoniaque  pure.  Ensuite  on  précipite  l'alu- 
mine au  moyen  de  l'ammoniaque.  Si  la  dissolution  des  deux 
terres  est  acide ,  il  n'est  pas  nécessaire  d'y  verser  du  chlorure  am- 
monique, attendu  que  la  saturation  de  l'acide  par  l'ammoniaque 
donnera  naissance  à  assez  d'un  sel  ammonique  pour  maintenir  la 
magnésie  dissoute  après  l'addition  de  l'alcali  volatil. 

L'alumine  est  recueillie  sur  un  ûltre  et  lavée  ;  il  n'y  a  pas  be- 
soin cependant  de  la  laver  d'une  manière  complète  ,  car  elle  n'est 
point  parfaitement  pure,  et  contient  encore  un  peu  de  magnésie. 
Lors  môme  qu'on  a  préalablement  ajouté  une  très-grande  quan- 
tité de  chlorure  ammonique  à  la  liqueur,  on  ne  saurait  éviter  la 
précipitation  d'un  peu  de  magnésie ,  que  l'alumine  entraîne , 
suivant  toute  vraisemblance ,  en  raison  d'une  affinité  chimique 

qu'elle  a  pour  elle. 

Quand  on  a  fait  rougir  le  précipité  obtenu  par  l'ammoniaque, 
il  ne  se  dissout  pas  complètement  dans  l'acide  chlorhydrique  ; 
la  magnésie  reste  indissoute,  mêlée  avec  une  certaine  quantité 
d'alumine. 

Afin  de  séparer  cette  petite  quantité  de  magnésie ,  il  faut  traiter 
l'alumine  par  la  dissolution  de  potasse  pure,  tandis  qu'elle  est 
encore  humide.  Le  mieux  ,  sons  ce  rapport ,  est  de  mettre  le  filtre 
humide,  avec  l'alumine,  dans  un  verre,  et  de  dissoudre  cette 
dernière  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  en  évitant  toutefois 
d'ajouter  un  trop  grand  excès  de  celui-ci.  On  filtre  ensuite  la 
liqueur,  ei  on  lave  parfaitement  le  filtre. 

A  la  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  on  ajoute  de  la 
dissolution  de  potasse  en  excès ,  et  l'on  chauffe  le  tout  dans  une 
capsule  en  porcelaine,  ou  mieux  en  platine.  L'alumine  est  dis- 
soute par  la  lessive  potassique ,  tandis  que  la  petite  quantité  de 
magnésie  reste  sans  se  dissoudre.  La  dissolution  s'opère  môme  à 
froid  ;  mais  il  vaut  toujours  mieux  employer  le  concours  de  la 
chaleur,  afin  que  la  séparation  ait  lieu  d'une  manière  plus  com- 
plète. La  petite  quantité  de  magnésie  est  recueillie  sur  un  filtre  et 
lavée;  après  quoi  on  l'introduit,  avec  le  filtre  humide,  dans  de 
l'acide  chlorhydrique,  qui  la  dissout.  On  lave  bien  le  filtre,  et 
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Von  ajoute  la  dissolution  de  la  petite  quantité  de  magnésie  à  la 
liqueur  contenant  la  plus  grande  partie  de  cette  terre ,  qu'on  a  , 
dans  le  principe ,  séparée  par  la  ûltratiou  du  précipité  auquel  l'am- 
moniaque avait  donné  naissance.  En  mêlant  les  deux  liqueurs 
l'une  avec  l'autre ,  on  réunit  la  totalité  de  la  magnésie ,  qu'on  dé- 
termine ainsi  qu'il  a  été  dit  dans  le  paragraphe  consacré  au  dosage 
de  cette  terre. 

Il  reste  encore  à  déterminer  la  quantité  de  l'alumine  tenue  en 
dissolution  par  la  lessive  potassique.  On  verse  dans  cette  dissolu- 
tion assez  d'acide  chlorhydrique  pour  que  l'alumine  précipitée  au 
premier  moment  se  redissolve  dans  un  très-léger  excès  decet  acide. 
L'alumine  est  ensuite  précipitée  de  la  dissolution  dans  l'acide 
chlorhydrique  par  l'ammoniaque ,  ou  mieux  par  le  carbonate  am- 
moniacal. Cette  méthode,  pour  précipiter  l'alumine  de  sa  dissolu- 
tion dans  la  potasse,  est  bien  préférable  à  une  autre  qui  coûte 
moins  cher  et  qu'on  emploie  ordinairement.  Celle-ci  consiste  à 
verser  une  dissolution  de  chlorure  ammonique  dans  la  dissolution 
alcaline  de  l'alumine;  la  potasse  se  trouve  convertie  par-là  en 
chlorure  potassique,  l'alumine  se  précipite,  et  l'ammoniaque  de- 
vient libre.  Mais  la  grande  quantité  de  l'ammoniaque  peut  faire 
qu'un  peu  d'alumine  reste  en  dissolution  ;  l'alumine  entraîne  aussi 
un  peu  de  potasse ,  d'où  résulte  une  augmentation  de  poids. 

Une  autre  méthode  pour  séparer  l'alumine  de  la  magnésie 
pourrait  consister  à  dissoudre  les  deux  terres  dans  un  acide ,  par 
exemple  dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  en  évitant  toutefois  de 
mettre  un  excès  de  cet  acide,  à  verser  dans  la  dissolution  un  excès 
de  disso/ufion  de  potasse  pure,  et  à  chauffer  le  tout;  l'alumine  se 
dissoudrait,  et  la  magnésie  resterait.  Mais,  malgré  sa  brièveté, 
cette  méthode  n'est  nullement  préférable  à  celle  dont  je  viens  de 
donner  la  description ,  parce  qu'en  présence  d'une  grande  quan- 
tité de  magnésie,  l'alumine  ne  peut  être  complètement  séparée  de 
cette  terre  par  la  potasse.  11  est  donc  toujours  mieux  de  commen- 
cer par  séparer  de  l'alumine  la  plus  grande  partie  de  la  magnésie, 
et  ensuite  de  dissoudre  la  première  de  ces  deux  bases  dans  de  la 
potasse.  Cependant,  lorsqu'on  n'a  que  des  quantités  très-faibles  de 
magnésie  à  séparer  de  quantités  fort  considérables  d'alumine,  on 
peut  avoir  recours  à  la  seconde  méthode. 


Digitized  by  Google 


40  *  MARCHE  DE  L'ANALYSE  QUANTITATIVE. 

Une  troisième  méthode  pour  séparer  l'alumi  ne  de  la  magnésie» 
consiste  à  verser  une  dissolution  de  bicarbonate  potassique  dans 
la  dissolution  étendue  d'eau  de  ces  deux  terres.  Il  se  produit  ainsi 
une  vive  effervescence  ;  l'alumine  est  précipitée  complètement,  et 
la  magnésie  reste  dissoute.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  froide. 
Ordinairement  on  le  sèche  ensuite,  on  le  fait  rougir,  et  l'on  en  déter- 
mine la  quantité.  Cependant  j'ai  déjà  dit  qu'il  est  plus  exact,  après 
avoir  précipité  l'alumine  par  un  sel  potassique,  de  la  redissoudre 
dans  de  l'acide  chlorhydrique,  et  de  la  précipiter  de  cette  dissolution 
au  moyen  de  l'ammoniaque,  ou  mieux  du  carbonate  ammonia- 
cal. Lors  donc  qu'on  a  lavé  suffisamment  l'alumine  précipitée, 
on  met  le  flltre  humide,  avec  le  précipité,  dans  un  verre,  on  dissout 
ce  dernier  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  on  filtre  la  dissolution,  on 
lave  bien  le  filtre ,  et  on  précipite  de  nouveau  l'alumine.  Quant  à  la 
dissolution  de  la  magnésie ,  on  la  fait  bouillir  pendant  long-temps. 
Durant  celte  ébullition,  il  se  dégage  une  quantité  considérable 
d'acide  carbonique,  ce  qui  oblige  de  la  faire  dans  un  vase  assez 
spacieux ,  afin  que  reffervescence  produite  par  le  dégagement  du 
gaz  ne  donne  pas  lieu  à  une  perte.  Le  mieux  est  de  la  commen- 
cer dans  un  matras,  et  quand  l'effervescence  a  cessé  on  la  conti- 
nue dans  une  capsule  de  platine.  La  plus  grande  partie  de  la  ma- 
gnésie se  précipite  ainsi,  à  l'état  de  carbonate  magnésique  :  quant 
à  la  petite  portion  qui  ne  se  précipite  pas,  même  par  une  ébullition 
prolongée ,  on  l'obtient  soit  en  évaporant  rapidement  la  liqueur 
jusqu'à  siccité,  soiten  ayant  recours  à  une  dissolution  de  phosphate 
sodique  avec  addition  d'ammoniaque. 

Le  bicarbonate  sodique  peut  servir ,  au  lieu  du  bicarbonate 
potassique,  pour  séparer  l'alumine  de  la  magnésie;  mais  on  ne 
peut  employer  le  carbonate  ammoniacal,  môme  lorsqu'il  contient 
un  excès  d'acide  carbonique. 

Manière  de  séparer  l'alumine  de  la  chaux.  — On  éprouve  quelque 
difficulté  à  séparer  l'alumine  de  la  chaux.  La  dissolution  de  ces 
deux  terres  est  sursaturée  avec  de  l'ammoniaque  pure,  qui  ne  pré- 
cipite que  l'alumine  seule.  Mais  il  faut  observer  ici  une  précaution 
de  la  négligence  de  laquelle  pourraient  fort  souvent  résulter  de 
graves  erreurs  dans  des  analyses  quantitatives.  On  sait  en  effet  que 
la  chaux  n'est  point  précipitée  par  l'ammoniaque;  cependant  lors- 
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qu'on  sursature  avec  de  l'ammoniaque  unedissolulion  qui  contient 
de  la  chaux ,  la  liqueur  attire  l'acide  carbonique  de  l'air  au  bout 
d'un  laps  de  temps  plus  ou  moins  long,  et  des  cristaux  de  carbo- 
nate calcique ,  semblables  à  des  grains  de  sable ,  se  déposent ,  les  • 
uns  au  fond  du  verre,  les  autres  sur  ses  parois,  auxquelles  ils  ad- 
hèrent avec  tant  de  force ,  que  la  plupart  d'entre  eux  n'en  peuvent 
être  complètement  détachés  par  les  moyens  mécaniques.  La  forma- 
tion plus  ou  moins  rapide  de  ces  cristaux  dépend  du  plus  ou 
moins  d'excès  de  l'ammoniaque,  ou  du  plus  ou  moins  d'eau  dont 
la  dissolution  se  trouve  étendue.  Par  conséquent ,  lorsqu'on 
veut  séparer  l'alumine  de  la  chaux  au  moyen  de  l'ammonia- 
que ,  il  faut  éviter  de  mettre  un  grand  excès  de  cet  alcali  ;  on  doit 
en  outre  recueillir  aussi  promptement  que  possible,  sur  un  filtre, 
Vatam'ine  qui  s'est  précipitée,  afin  qu'il  ne  s'y  môle  point  de  carbo- 
nate calcique;  il  faut  enfin,  pendant  la  filtration,  tenir  l'enton- 
noir couvert  avec  une  plaque  de  verre,  aGn  d'éviter  autant  que 
possible  le  contact  de  l'air  atmosphérique.  L'ammoniaque  dont  on 
se  sert  doit  être  exempte  de  carbonate  ammoniacal ,  dont  celle 
qui  a  été  conservée  pendant  long-temps  contient  toujours  une  cer- 
taine quantité.  Pour  s'assurer  de  sa  pureté,  on  l'introduit  dans  un 
flacon ,  avec  une  dissolution  de  chlorure  calcique  ou  barytique,  et 
on  voit,  au  bout  de  quelque  temps,  si  la  liqueur  est  restée  claire, 
ou  s'il  s'y  est  produit  un  léger  trouble  dû  à  du  carbonate  calcique 
ou  barytique. 

On  verse  de  l'oxalate  ammonique  dans  la  liqueur  séparée  de 
l'alumine  par  la  filtration,  afin  d'en  précipiter  la  chaux.  On  pèse 
l'alumine  obtenue,  après  l'avoir  fait  rougir,  puis  on  verse  un  peu 
d'eau  dessus,  et  l'on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  concentré; 
s'il  se  produit  une  efiervescence ,  on  conclut  de  là  qu'elle  contient 
du  carbonate  calcique.  Il  faut  alors  la  dissoudre  complètement 
dans  l'acide,  la  reprécipiter  de  la  dissolution,  au  moyen  de  l'am- 
moniaque, en  observant  les  précautions  prescrites ,  et  mêler  la  li- 
queur filtrée ,  qui  contient  une  petite  quantité  de  chaux,  avec  celle 
qui  contient  déjà  la  plus  grande  partie  de  celte  dernière.  Si,  après 
avoir  fait  rougir  l'alumine,  on  versait  immédiatement  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  elle ,  il  pourrait  souvent  arriver  qu'il  se  produi- 
sit une  légère  effervescence,  duc  à  des  bulles  d'air  chassées  de  la 
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lerre  par  l'acide;  on  serait  exposé  à  croire  que  cette  effervescence 
est  due  à  de  l'acide  carbonique,  et  en  conséquence  que  l'alumine 
contient  du  carbonate  calciquc.  Mais  en  versant  préalablement  de 
l'eau  sur  la  terre,  ce  liquide  en  chasse  également  l'air,  et  si  ensuite 
l'acide  chlorhydrique  donne  lieu  à  une  nouvelle  effervescence  lé- 
gère, il  n'y  a  plus  de  doule  que  celle-ci  ne  soit  due  à  de  l'acide 
carbonique  et  qu'en  conséquence  la  terre  ne  se  trouve  mêlée  avec 
du  carbonate  calcique. 

Manière  de  séparer  l'alumine  de  la  magnésie  et  delà  chaux. — Lors- 
qu'on a  de  l'alumine  à  séparer  de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  on 
ajoute  ordinairement  du  chlorure  ammonique  à  la  dissolution ,  et 
on  précipite  ensuite  l'alumine  par  le  moyen  de  l'ammoniaque 
pore,  parfaitement  exempte  de  carbonate  ammoniacal.  Si  la  disso- 
lulion est  très-acide ,  l'addition  du  chlorure  ammonique  n'est  point 
nécessaire,  parce  que  la  sursaturation  avec  l'ammoniaque  produit 
assez  de  sel  ammonique.  L'alumine  précipitée  doit  être  recueillie 
eur  un  filtre  avec  rapidité  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air ,  afin  qu'il 
ne  puisse  pas  s'y  mêler  de  carbonate  calcique.  On  verse  de  l'oxa- 
late  ammonique  dans  la  liqueur  filtrée ,  pour  en  précipiter  la 
chaux.  La  liqueur  séparée  de  l'oxalale  calcique  par  la  filtraiion 
contient  alors  la  plus  grande  partie  de  la  magnésie;  une  petite  par- 
tie de  cette  terre  s'est  précipitée  avec  l'alumine.  On  dissout  cette 
dernière  dans  une  dissolution  de  potasse  pure ,  comme  il  a  été  dit 
précédemment ,  et  l'on  en  sépare  ainsi  la  petite  quantité  de  magné- 
sie, qu'on  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique.  On  réunit  cette 
dissolution  à  la  liqueur  qui  a  été  séparée  par  la  fillrationdu  préci- 
pité d'oxalatc  calcique  1  et  qui  contient  la  plus  grande  partie  delà 
magnésie.  La  magnésie  est  alors  précipitée  par  le  moyen  du  carbo- 
nate potassique  ou  sodique,  de  la  manière  qui  a  été  prescrite  plus 
haut. 

Une  seconde  méthode  poui  séparer  ces  terres  consiste  à  verser 
dans  la  dissolulion  une  dissolution  de  bicarbonate  potassique  ou  so- 
dique, à  l'aide  de  laquelle  on  cherche  à  précipiter  seulement  l'alu- 
mine, en  conservant  la  chaux  et  la  magnésie  dissoutes.  I-i  liqueur 
séparée  de  l'alumine  par  la  filtraiion  est  évaporée  jusqu'à  siccité. 
Lorsqu 'ensuite  on  traite  la  masse  sèche  par  de  l'eau  chaude,  il 
reste  du  carbonate  calcique  et  du  caibonatc  magnésique ,  qu'on  sé-. 
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pare  l'un  de  l'autre  par  l'une  des  méthodes  qui  ont  été  décrites 
quand  j'ai  parlé  de  la  détermination  de  la  magnésie.  Dans  ce  cas , 
cependant ,  1a  plus  avantageuse  des  méthodes  est  celle  qui  consiste 
à  convertir  les  deux  terres  en  sulfates,  et  à  les  séparer  Tune  de 
l'autre  pur  la  dissolution  de  sulfate  calcique. 

11  faut  encore  remarquer,  relativement  à  celte  séparation  de  l'a- 
lumine d'avec  fa  chaux  et  la  magnésie,  qu'on  ne  peut  y  avoir  re- 
cours que  quand  la  quantité  de  chaux  est  extrêmement  peu  consi- 
dérable. Au  moyen  du  bicarbonate  potassique,  la  chaux  et  la- 
magnésie  sont  (ransformées  en  bicarbonates.  Le  bicarbonate  ma- 
gnésiq'ie  est  très-soluble  dans  l'eau  ,  tandis  que  le  bicarbonate  cal- 
cique y  est  fort  peu  soluble,  quoique  plus  soluble  dans  l'acide  car- 
bonique libre.  Ainsi  donc,  quand  la  quantité  de  chaux  est  un  peu 
considérable,  il  faut  étendre  la  dissolution  de  beaucoup  d'eau, 
avant  d'y  ajouter  du  bicarbonate  potassique ,  et  malgré  cette  pré- 
caution ou  a  toujours  à  craindre  que  l'alumine  précipitée  ne  con- 
tienne du  carbonate  calcique.  Si  la  dissolution  contenant  les  terres 
est  acide  jusqu'à  un  certain  point ,  on  n'a  pas  besoin  de  recourir  à 
du  bicarbonate  alcalin  pour  précipiter  la  magnésie.  Le  carbonate 
neutre,  potassique  ou  sodique,  remplit  alors  le  même  otïice ,  parce 
que  l'aci Je carbon ique de  celui  qu'on  verse  d'abord  se  combineavec 
celui  qu'on  ajoute  ensuite,  et  convertit  ce  dernier  en  bicarbonate. 

Manière  de  séparer  t  alumine  de  la  strontiane.  — Pour  séparer  l'a- 
lumine de  Ja  strontiane ,  on  se  sert  de  l'ammoniaque  pure ,  de 
même  que  pour  séparer  l'alumine  de  la  chaux.  Les  mêmes  pré- 
cautions sont  également  nécessaires  dans  ce  cas.  Il  faut  filtrer  très- 
rapidement,  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  l'alumine  précipitée, 
afin  qu'il  ne  s'y  môle  point  de  carbonate  strontianique,  car  les  dis- 
solutions de  strontiane,  lorsqu'elles  sont  mêlées  avec  de  l'ammo- 
niaque, attirent  l'acide  carbonique  de  l'air  atmosphérique,  comme 
celles  de  la  chaux  le  font  en  pareille  circonstance. 

Manière  de  séparer  l'alumine  de  la  baryte.  — On  sépare  l'alumine 
de  la  baryte  par  Je  moyen  de  l'acide  sulfurique,  qui  précipite  cette 
dernière.  La  liqueur  étant  filtrée,  pour  obtenir  le  sulfate  barytique 
à  part,  on  y  verse  de  l'ammoniaque,  ou  mieux  du  carbonate  am- 
moniacal, qui  en  précipite  l'alumine. 

Manière  de  séparer  l  alumine  des  alcalis.  — On  sépare  l'alumine 
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des  alcalis  fixes  à  l'aide  de  l'ammoniaque,  ou  mieux  du  carbonate 
ammoniacal,  qui  précipite  la  terre.  La  liqueur  ayant  été  filtrée,  on 
l'évaporc  jusqu'à  siccilé,  puis  on  fait  rougir  la  masse  sèche  dans  un 
creuset  de  platine  taré.  La  calcination  dissipe  le  sel  ammonique 
auquel  l'ammoniaque  avait  donné  naissance  en  s'unissant  à  l'a- 
cide avec  lequel  l'alumine  était  combinée,  et  l'alcali  reste  avec  l'a- 
cide auquel  il  était  uni ,  dans  la  dissolution ,  avant  d'avoir  été 
séparé  de  l'alumine.  Si  l'acide  avec  lequel  l'alumine  et  l'alcali 
se  trouvaient  combinés  est  de  l'acide  sulfurique  ,  il  faut  encore 
avoir  soin,  en  faisant  rougir  le  sulfate  alcalin ,  de  le  traiter  par  du 
carbonate  ammoniacal,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  2. 

Manière  de  séparer  Calamine  de  la  magnésie,  de  la  chaux  et  des 
alcalis,  —  Quand  il  s'agit  de  séparer  l'alumine  de  la  magnésie,  de 
la  chaux  et  d'un  alcali  fixe,  ce  qui  arrive  souvent,  surtout  dans 
les  analyses  de  substances  minérales,  on  commence  par  ajouter 
du  chlorure  ammonique  à  la  dissolution  de  ces  substances,  après 
quoi  on  y  verse  de  l'ammoniaque  pure,  qui  précipite  l'alumine, 
avec  un  peu  de  magnésie.  Si  la  dissolution  est  très-acide,  on  n'a 
pas  besoin  d'ajouier  de  chlorure  ammonique.  On  filtre  rapide- 
ment,  afin  qu'il  ne  se  môle  point  de  carbonate  calcique  au  préci- 
pité. La  chaux  est  précipitée  de  la  liqueur  filtrée  par  le  moyen  de 
l'oxalate  ammonique.  On  sépare  ensuite  la  petite  quantité  de 
magnésie  qui  s'est  précipitée  en  même  temps  que  l'alumine,  à 
l'aide  d'une  dissolution  de  potasse,  et  on  la  dissout  dans  un  acide. 
La  dissolution  peut  être  ajoutée  à  la  liqueur  qu'on  a  séparée  de 
l'oxalate  calcique  par  la  filtration  ;  cependant,  comme  il  serait 
possible  qu'elle  contînt  un  peu  d'alcali,  mieux  vaut  la  précipiter 
comme  phosphate  ammonico-magnésique.  On  évapore  jusqu'à 
siccité  la  liqueur  qui  a  été  séparée  de  la  chaux,  et  l'on  ajoute  la 
dissolution  à  la  liqueur  qui  a  été  séparée  de  l'oxalate  calcique  par 
la  filtration.  On  évapore  celle  liqueur  jusqu'à  siccité,  et  on  fait 
rougir  la  masse  sèche,  afin  de  dissiper  les  sels  ammoniques  ;  puis 
on  ajoute  avec  circonspection  de  l'acide  sulfurique,  on  chauffe  le 
tout,  et  on  finit  par  le  faire  rougir  doucement.  Quant  à  séparer 
le  sulfate  magnésique  du  sulfate  alcalin,  on  s'y  prend  pour  cela 
comme  il  a  été  dit  précédemment ,  p.  32.  Lorsque  la  dissolution 
ne  contenait  que  de  l'acide  chlorhydrique  et  point  d'acide  sulfu* 
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rique ,  ou  d'autre  acide,  la  séparalion  peut  avoir  lieu  au  moyen  de 
la  méthode  décrite  p.  34. 

CHAPITRE  IX. 

DU  G M'C I ML' M. 

Détermination  du  glucinium  et  de  la  glucine.  —  La  glucine  est 
complètement  précipitée  de  ses  dissolutions  par  l'ammoniaque 
pure.  Le  précipité  a  beaucoup  de  ressemblance  avec  l'alumine 
précipitée.  Il  est  également  très-volumineux ,  mais  il  se  resserre 
beaucoup  par  l'effet  de  la  dessiccation. 

Manière  de  séparer  la  glucine  de  Calamine.  —  La  méthode  la  plus 
usitée  pour  séparer  la  glucine  de  l'alumine  repose  sur  la  solubilité 
de  la  première  de  ces  terres  dans  le  carbonate  ammoniacal.  La  sé- 
paration peut  s'effectuer  par  deux  méthodes  différentes. 

Suivant  l'une  de  ces  méthodes,  on  ajoute  une  dissolution  con- 
centrée de  carbonate  ammoniacal  à  la  liqueurqui  contient  l'alumine 
et  la  glucine  »,  on  bouche  le  flacon,  et  on  laisse  le  tout  reposer  pen- 
dant quelque  temps,  en  le  remuant  fréquemment.  Il  est  nécessaire 
de  mettre  le  carbonate  ammoniacal  en  très-grand  excès ,  parce 
qu'une  petite  quantité  de  ce  réactif  précipite  la  glucine ,  et  qu'il 
n'y  en  a  qu'une  très-  grande  proportion  qui  redissolve  peu  à  peu 
le  précipité  produit  dans  les  premiers  momens.  On  verra  donc  le 
volumineux  précipité  qui  se  forme  après  l'addition  du  carbonate 
ammoniacal  en  excès  diminuer  d'une  manière  graduelle,  parce 
que  la  glucine  se  dissout  peu  à  peu.  On  rassemble  ensuite  l'alu- 
mine sur  un  filtre,  on  la  lave,  et  on  en  détermine  le  poids,  après 
l'avoir  séchéeel  l'avoir  fait  rougir  au  feu.  La  liqueur  séparée  do 
l'alumine  par  la  filtration  est  évaporée  jusqu'à  siccité  dans  une 
capsule  de  porcelaine  ou  mieux  de  platine.  À  mesure  que  le  car- 
bonate ammoniacal  se  volatilise ,  la  glucine  se  précipite  et  trouble 
la  liqueur.  La  masse  sèche  est  composée  de  glucine  et  d'un  sel  que 
l'ammoniaque  a  produit  avec  l'acide  auquel  la  glucine  et  l'alumine 
étaient  unies.  On  fait  rougir  cette  masse  sèche,  ce  qui  dissipe  le 
sel  ammonique,  et  ne  laisse  que  la  glucine  seule,  dont  on  déter- 
mine le  poids.  Si,  avant  la  séparalion  des  deux  terres,  la  liqueur 
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contenait  des  principes  fixes,  on  sursature  avec  précaution  le  car- 
bonate ammoniacal  par  le  moyen  de  l'acide  chlorhydrique ,  on 
laisse  la  dissolution  en  repos  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  carbo- 
nique se  soit  dissipé ,  et  on  précipite  la  glucine  par  l'ammo- 
niaque. 

La  seconde  méthode  pour  séparer  la  glucine  de  l'alumine  est 
celle-ci  :  On  précipite  les  deux  terres  ensemble  par  le  moyen  de 
l'ammoniaque  pure.  Le  volumineux  précipité  est  réuni  sur  un 
filtre,  puis  celui-ci  traité  par  l'acide  chlorhydrique  et  bien  lavé. 
Celte  dissolution  et  le  précipité  humide  sont  mis  ensemble  dans 
un  flacon ,  et  on  les  fait  digérer,  pendant  un  laps  de  temps  assez 
long,  avec  un  excès  de  carbonate  ammoniacal ,  qui  dissout  peu  a 
peu  la  glucine.  Le  reste  de  l'opération  ne  diffère  point  de  ce  qui  a 
lieu  dans  la  méthode  précédente. 

Lorsqu'il  s'agit  seulement  de  séparer  la  glucine  de  l'alumine,  la 
première  méthode  est  préférable  à  h  seconde;  mais  on  emploie 
celle-ci  dans  certains  cas  où  l'on  est  obligé  de  précipiter  les  deux 
terres  ensemble,  afin  de  les  débarrasser  ainsi  d'autres  substances 
qui  sont  mêlées  avec  elles. 

Berthier  a  proposé  la  méthode  suivante  pour  séparer  la  glucine 
de  l'alumine.  On  précipite  ensemble  les  deux  terres  de  leur  disso- 
lution par  le  moyen  de  l'ammoniaque.  Après  avoir  lavé  le  préci- 
pité, on  le  délaie  dans  de  l'eau ,  et  on  fait  passer  à  travers  celle-ci 
un  courant  de  gaz  acide  sulfureux,  jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous, 
puis  on  fait  bouillir  la  dissolution  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dégage 
plus  d'acide  sulfureux.  11  se  précipite  du  sulfate  aluminique  basi- 
que, sous  la  forme  d'une  poudre  pesante,  qu'on  peut  aisément  sé- 
parer et  laver.  La  glucine  reste  dissoute  dans  la  liqueur,  d'où  l'on 
peut  la  précipiter  par  l'ammoniaque.  Celte  méthode  doit  être 
préférée  à  celle  par  le  carbonate  ammoniacal ,  attendu  que  ce 
dernier  sel,  en  dissolvant  la  glucine,  enlève  toujours  aussi  une 
petite  quantité  d'alumine. 

Manière  de  séparer  la  glucitie  de  la  magnésie.  —  On  peut  recou- 
rir, pour  séparer  la  glucine  de  la  magnésie,  à  la  première  des 
méthodes  usitées  pour  séparer  l'alumine  de  la  magnésie,  à  celle 
dont  j'ai  donné  la  description  p.  42,  car  la  glucine,  de  môme 
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que  l'alumine ,  est  très-soluble  dans  une  dissolution  de  notasse 
pure. 

Manière  de  séparer  la  giucine  de  la  cJiaux,  de  la  strontianc,  de  ta 
baryte  et  des  alcalis.  —  On  sépare  aussi  la  giucine  de  la  chaux  de  la 
même  manière  précisément  que  l'alumine  de  la  chaux,  par  le 
moyen  de  l'ammoniaque  (p.  40);  on  s'y  prend  également  de 
même  pour  la  séparer  de  la  stronliane,  de  la  baryte  et  des  alcalis 
fixes. 

CHAPITRE  X. 

DU  TUORINIUM. 

T&ermination  du  thorinium  et  de  la  thorine.  —  La  thorine  est 
complètement  précipitée  de  ses  dissolutions  par  l'ammoniaque 
pure,  ainsi  que  par  une  dissolution  de  potasse  pure.  Le  précipité 
obtenu ,  surtout  quand  on  s'est  servi  d'une  dissolution  de  potasse 
pour  le  produire,  est  difficile  à  laver,  comme  celui  qui  consiste  en 
alumine. 

Cependant  il  existe  encore ,  d'après  Berzelius,  une  manière  par- 
ticulière de  précipiter  /a  thorine,  qui  permet  de  la  séparer  d'autres 
substances  mêlées  avec  elle.  Si  Ton  ajoute  du  sulfate  potassique 
sous  torme  solide  à  la  dissolution  de  cette  terre  dans  un  acide,  il 
ne  se  produit  pas  de  précipité  au  premier  abord;  mais  peu  à  peu 
la  liqueur  devient  trouble,  et,  à  mesure  que  le  sel  se  dissout,  il  se 
dépose,  tant  au  fond  que  sur  les  parois  du  verre,  une  poudre  cris- 
talline blanche,  qui  est  du  sulfate  thorinioo-potassique.  Quand 
la  dissolution  de  thorine  est  neulre,  ou  très-concentrée,  on  n'ob- 
tient pas  de  cette  manière  la  totalité  de  la  thorine  précipitée  à  Télat 
de  sulfate  thorinico-potassique,  parce  que  le  sulfate  potassique  se 
couvre  bientôt  d'une  croûte  mince  de  sel  double,  qu'on  n'en  peut 
pas  séparer  complètement  par  l'agi  talion ,  et  qui  empêche  la  réac- 
tion de  continuer  à  s'upérer.  Cependant,  lorsqu'on  emploie  une 
dissolution  de  sulfate  potassique  saturée  par  1  ebullition  et  chaude 
encore,  et  qu'on  la  verse  dans  la  dissolution  thorinique  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  forme  plus  de  trouble,  après  le  refroidissement,  la 
thorine  se  trouve  précipitée  en  totalité,  même  lorsque  la  dissolu- 
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tion  contenait  un  excès  d'acide.  Il  est  bon,  néanmoins,  (Juand  la 
dissolution  ihorinique  c>t  fort  acide,  d'y  verser  de  l'ammoniaque, 
pour  l'amener  presque  au  point  de  saturation ,  avant  d'y  ajouter 
le  sulfate  potassique.  Le  sulfate  thorinico-potassique  doit  être  lavé 
avec  une  dissolution  saturée  et  froide  de  sulfate  potassique ,  dans 
laquelle  ce  sel  est  absolument  insoluble.  Après  quoi,  tandis  qu'il 
est  encore  sur  le  filtre,  on  verse  dessus  de  l'eau  bouillante,  qui  le 
dissout  sans  laisser  de  résidu.  On  précipite  ensuite  la  thorine  de  la 
dissolution  par  le  moyen  d'une  dissolution  de  potasse  pure. 

Manière  de  séparer  la  thorine  de  L'alumine  et  de  la  glucine.  —  Cette 
séparation  s'effectue  au  moyen  d'une  dissolution  de  potasse  pure, 
dans  laquelle  les  deux  dernières  terres  sont  solubles.  La  dissolu- 
tion qui  contient  les  terres  est  précipitée  par  un  excès  de  dissolu- 
tion de  potasse ,  avec  laquelle  on  fait  encore  bouillir  le  précipité  de 
thorine  que  Ton  obtient  ainsi.  On  sépare  ce  dernier  par  la  fil  na- 
tion ,  après  quoi  l'alumine  et  la  glucine  peuvent  être  précipitées  de 
la  liqueur  alcaline  filtrée  par  les  moyens  qui  ont  été  indiqués 
p.  45. 

Manière  de  séparer  la  thorine  de  la  magnésie.  —  Berzeliusa  opéré 
cette  séparation  en  ajoutant  à  la  dissolution  acide  des  deux  (erres 
dans  l'acide  hydrochlorique  de  l'ammoniaque,  qui  précipite  la  tho- 
rine ,  tandis  que  la  magnésie  reste  dissoute,  à  cause  du  chlorure 
ammonique  qui  s'est  produit. 

Manière  de  séparer  la  thorine  de  la  chaux.  —Celte  séparation  s'o- 
père aisément  par  l'ammoniaque,  lorsque  les  deux  terres  sont 
dissoutes.  La  thorine  précipitée  doit  être  filtrée  rapidement ,  pré- 
caution sans  laquelle,  au  contact  de  l'air,  il  pounaits'y  mèlerdu 
carbonate  calcique. 

Manière  de  séparer  la  thorine  des  alcalis.  —  Celte  séparation  s'exé- 
cute également  au  moyen  de  l'ammoniaque. 

CHAPITRE  XI. 

DE  l'yTTRIUM. 

Détermination  de  l'yttrium  et  de  Cyltrïa.  —  L'yttria  peut  èlre  pré- 
cipitée de  ses  dissolutions  par  les  alcalis  purs.  11  n'est  point  avan- 
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tageux,  suivant  Berzelius ,  de  recourir,  pour  cela  ,  à  l'ammonia- 
que pure,  parce  que  l'hydrate  ytlrique  se  dissout  en  petite  quan- 
tité dans  le  sel  ammonique  produit.  Le  mieux  est  d'employer  la 
potasse  pure;  mais,  dans  beaucoup  de  cas,  où  Ton  ne  peut  mettre 
cette  dernière  en  usage ,  il  faut  avoir  recours  à  l'ammoniaque  ; 
cependant  la  potasse  précipite  également  des  sels  basiques  de  la 
dissolution  du  sulfate  et  de  celle  du  nitrate  yltriques.  En  consé- 
quence, lorsqu'on  est  forcé  de  prendre  une  dissolution  de  potasse 
pour  précipiter  l'yttria  d'une  liqueur  contenant  de  l'acide  sulfu- 
rique,  on  doit  laisser  cette  dissolution  en  digestion  pendant  quel- 
que temps  avec  le  précipité.  Le  sulfate  basique  précipité  est  sou- 
mis à  la  calcination ,  qui  volatilise  une  partie  de  l'acide  sulfurique; 
après  quoi  on  redissout  le  résidu  dans  l'acide  nitrique  étendu  ou 
dans  V acide  chlorhydrique,  et  l'on  précipite  de  nouveau  la  liqueur 
par  Ja  dissolution  dépotasse. 

Une  bonne  méthode  pour  séparer  l'yttria  d'un  grand  nombre  de 
dissolutions  consiste  à  la  précipitera  l'état  d'oxalate.  L'oxalate 
ytlrique  est  complètement  insoluble  dans  l'eau ,  et  même  dans  l'a- 
cide nitrique  très-élendu  et  dans  l'acide  chlorhydrique.  On  rend 
donc  neutre  ou  très-faiblement  acide,  en  y  ajoutant  de  l'acide 
chlorhydrique,  la  dissolution  de  laquelle  on  se  propose  de  séparer 
Vytlria,  et  Von  y  verse  ensuite  une  dissolution  d'acide  oxalique; 
par  la  calcination ,  l'oxalate  ytlrique  se  convertit  très-facilement 
en  yttria  pure  et  exempte  d'acide  carbonique. 

Manière  de  séparer  Cyttria  de  Calumine  et  de  la  glucine.  —  On  sé- 
pare l'yttria  de  l'alumine  et  de  la  glucine  en  chauffant  la  dissolu- 
tion de  ces  terres  avec  une  dissolution  de  potasse,  et  laissant  pen- 
dant long-temps  les  deux  liqueurs  en  digestion  ensemble;  l'alu- 
mine et  la  glucine  sont  dissoutes  par-là. 

Manière  de  têparer  Cyttria  de  ta  magnésie.  —  On  peut  Séparer 
l'yttria  de  la  magnésie  par  l'ammoniaque,  après  avoir  ajouté  du 
chlorure  ammonique  à  la  dissolution. 

Manière  de  séparer  Cytlria  de  la  chaux ,  de  la  strontiane ,  de  la 
baryte  et  des  alcalis.  —  Pour  séparer  l'yttria  de  ces  hases,  on  em- 
ploie les  mêmes  moyens  que  pour  séparer  l'alumine  de  ces  der- 
nières. Dans  ces  cas,  il  faut  se  servir  d'ammoniaque  pour  opérer 
la  précipitation  de  l'yttria. 

M.  h 
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CHAPITRE  Xll. 

■ 

UU  CÉRIUM. 

Dr  termina  tion  du  cérium  et  de  ses  oxydes.  —  Les  oxydes  de  cé- 
rium  peuvent  être  précipités  de  leurs  dissolutions  par  l'ammonia- 
que pure.  Mais  il  vaut  encore  mieux  se  servir  pour  cela  d'une 
dissolution  de  potasse  pure ,  attendu  que,  d'après  Berzelius ,  l'am- 
moniaque ne  précipite  guère  que  des  sous-sels.  On  sèche  le  préci- 
pité ,  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  Après  la  calcinalion,  il  n'est 
composé  que  d'oxyde  cérique,  lors  même  que  de  l'oxyde  céreux 
le  constituait  avant  cette  opération.  Lorsqu'il  n'existe  que  de  r  oxyde 
céreux  dans  la  substance  qu'on  analyse ,  on  doit  en  calculer  la 
quantité  d'après  colle  de  l'oxyde  cérique  qu'on  obtient. 

Manière  de  séparer  les  oxydts  du  cérium  de  l'yUria .  —  Suivant 
Berzelius ,  on  emploie ,  pour  séparer  les  oxydes  du  cérium  de 
l'yllria,  avec  laquelle  ils  sont  très-souvent  mêlés,  un  procédé 
semblable  à  celui  qui  peut  servir  pour  séparer  la  thorine  de  plu- 
sieurs substances.  A  la  dissolution  contenant  l'yltria  et  les  oxydes 
du  cérium  ,  ou  seulement  l'un  d'eux  ,  qu'elle  soit  acide  ou  neu- 
tre, on  ajoute  une  croûte  de  sulfate  potassique  cristallisé.  Le 
mieux,  dans  ce  cas,  est  que  la  croûte  saline  dépasse  un  peu  le 
niveau  de  la  liqueur,  afin  que  toutes  les  parties  de  celle-ci  puissent 
être  saturées  de  sulfate  potassique.  Les  oxydes  du  cérium  et  l'yt- 
tria  ont  la  propriété  de  produire  des  sels  doubles  en  se  combi- 
nant avec  la  potasse  et  l'acide  sulfurique  ;  mais,  parmi  ces  sels 
doubles,  celui  qui  résulte  de  l'ytlria  est  soluble  ,  tandis  que  ceux 
auxquels  les  oxydes  du  cérium  donnent  naissance  sont  insolu- 
bles dans  une  dissolution  saturée  de  sulfate  potassique.  Le  préci- 
pité déterminé  par  les  oxydes  du  cérium  est  pulvérulent  ;  il  a  une 
couleur  blanche  quand  il  contient  de  l'oxyde  céreux  ,  et  une  cou- 
leur citrine  lorsqu'il  comienl  de  l'oxyde  cérique.  On  lui  laisse  le 
temps  de  se  réunir,  et  on  le  recueille  sur  un  filtre  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  quand  la  dissolution  est  saturée  du  sulfate 
potassique;  puis  on  le  lave  avec  une  dissolution  concentrée  de 
ce  dernier  sel;  après  quoi  on  le  dissout  dans  do  l'eau  bouillante , 
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et  l'on  précipite  la  dissolution  par  une  dissolution  de  potasse 
pure,  mise  en  assez  grand  excès ,  avec  laquelle  on  la  laisse  digé- 
ra a  chaud  ;  si  l'on  néglige  celle  précaution  ,  on  court  le  risque 
que  le  précipité  contienne  des  sous-sels.  Après  avoir  lavé  ce  pré- 
cipité ,  on  le  fait  rougir,  ce  qui  lui  donne  une  teinte  brun  de 
canelle,  et  le  convertit  complètement  en  oxyde  cérique,  s'il 
contenait  auparavant  de  l'oxyde  céreux.  La  liqueur  de  laquelle 
les  oxydes  du  cérium  ont  été  séparés  contient  alors  du  sulfate 
yUrico-potassique  ;  on  en  précipite  l'yttria  par  le  moyen  de  la 
dissolution  de  potasse ,  et  on  traite  l'yttria  précipité  comme  il  a 
été  dit  p.  49. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  du  cérium  des  terres  et  des  alcalis, 
—  On  sépare  les  oxydes  du  cérium  de  la  glucine,  e  l'alumine , 
de  \a  magnésie  ,  de  la  chaux  ,  de  la  strontiane ,  de  la  baryte  et 
des  alcalis  fixes,  par  le  môme  procédé  que  celui  auquel  on  a  re- 
cours pour  séparer  l'yttria  de  ces  substances. 

*  •  » 

CHAPITRE  XIII. 

DU  ZIRCONICM. 

Détermination  du  zirconiutn  et  de  la  zbrcone.  —  La  zircone  est 
précipitée  de  ses  dissolutions  par  l'ammoniaque  pure  et  aussi  par 
la  dissolution  de  potasse  pure  ;  cependant  il  arrive  très-souvent  à 
l'ammoniaque  de  précipiter,  non  de  la  zircone  pure ,  mais  des 
sous-sels.  Aprèsavoir  lavé  le  précipité,  qui  est  volumineux,  on 
Je  fait  rougir  avec  ménagement ,  opération  dans  laquelle  on  voit 
apparaître  un  dégagement  de  lumière ,  et  ensuite  on  le  pèse. 

Il  se  précipite  aussi  de  la  zircone,  suivant  Berzelius ,  quand 
on  môle  une  dissolution  d'un  sel  zirconique  avec  une  dissolution 
de  sulfate  potassique.  Si  Ton  ajoute  assez  de  sulfate  potassique  en 
cristaux  pour  en  saturer  la  liqueur,  la  plus  grande  partie  de  la 
zircone  est  précipitée  ;  la  séparation  complète  de  cette  terre  a  lieu 
quanti  on  neutralise  exactement  avec  de  la  po:asse  l'ucide  contenu 
dans  la  dissolution.  Il  se  produit  ainsi  un  sous-su lfaie  zirconique; 
qai  contient  de  la  potasse;  ce  sel  est  soluble  en  partie  dans  l'eau 
pure  :  c'est  pourquoi  il  faut  le  laver  avec  de  l'eau  à  laquelle 
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on  a  ajouté  un  peu  d'ammoniaque.  On  le  fait  ensuite  bouillir 
avec  une  dissolution  de  potasse  pure;  il  reste  de  l'hydrate  zirco- 
nique  pur.  La  zircone  peut,  de  cette  manière,  être  séparée  de 
certaines  substances. 

Manière  de  séparer  ta  zircone  des  terres  et  des  alcalis.  —  La  zir- 
cone est ,  comme  les  oxydes  du  cérium  ,  l'yttria  et  principale- 
ment la  glucine ,  soluble  dans  les  carbonates  alcalins  ;  elle  se 
dissout  surtout  avec  une  grande  facilité ,  d'après  Berzelius ,  dans 
les  bicarbonates  sodique  et  potassique ,  dont  cependant  la  disso- 
lution ne  dissout  qu'avec  une  lenteur  extrême  la  zircone  déjà  pré- 
cipitée. Mais  lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  une  dissolution  de 
zircone  dans  une  dissolution  de  bicarbonate  sodique  ou  potassi- 
que ,  la  solution  s'opère  d'une  manière  très-rapide.  La  zircone  se 
précipite  de  la  dissolution  lorsqu'on  la  fait  bouillir,  qu'on  y  ajoute 
ensuite  du  chlorure  ammonique,  et  qu'on  la  fait  encore  bouillir. 
En  effet ,  une  portion  de  la  zircone  est  dissoute  par  l'acide  carbo- 
nique en  excès ,  et  c'est  par  conséquent  celle-là  qui  se  précipite  par 
l'ébullition  ;  une  autre  est  dissoute  dans  le  carbonate  alcalin  sim- 
ple, et  celle-ci  est  précipitée  par  l'ammoniaque  du  chlorure  am- 
monique décomposé. 

On  peut ,  de  cette  manière ,  séparer  la  zircone  de  l'alumine  :  on 
peut  également  la  séparer  par  le  même  procédé  de  la  magnésie, 
de  la  chaux ,  de  la  stronliane,  de  la  baryte  et  des  alcalis  fixes. 
Mais  les  moyens  propres  à  la  séparer  fort  exactement  des  oxydes  du 
cérium,  de  l'yttria  et  de  la  glucine,  sont  encore  à  trouver.  La 
meilleure  méthode  que  l'on  connaisse  jusqu'à  présent  est ,  d'après 
Berzelius,  la  suivante  :  On  mêle  la  dissolution  bouillante  avec  du 
sulfate  potassique,  ce  qui  précipite  la  plus  grande  partie  de  la 
zircone  à  l'état  de  sous-sel  ;  on  ajoute  ensuite  à  la  dissolution  , 
qui  est  acide ,  un  peu  d'ammoniaque ,  mais  pas  assez  pour  sur- 
saturer l'acide  libre,  sans  quoi  les  oxydes  du  cérium  ,  l'yttria  et 
la  glucine  se  précipiteraient.  On  lave  le  sous-sulfate  zirconique 
qui  s'est  précipité  avec  de  l'eau  pure,  dans  laquelle  il  se  dissout 
cependant  en  petite  quantité  ;  après  quoi  on  le  traite  par  la  disso- 
lution de  potasse  pure,  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment.  Quant 
à  la  liqueur  séparée  du  sel  zirconique  par  la  fillration  ,  on  a  re- 
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cours ,  pour  en  précipiter  les  autres  substances,  aux  méthodes  qui 
ont  déjà  été  décrites. 

CHAPITRE  XIV. 

DU  MANGANÈSE. 

Détermination  de  C oxyde  manganeux.  —  L'oxyde  manganeux 
peut  être  précipité  par  plusieurs  des  réactifs  dont  on  se  sert  pour 
précipiter  la  magnésie ,  avec  laquelle  il  a  de  la  ressemblance , 
sous  le  rapport  de  ses  propriétés  chimiques.  Le  meilleur  de  tous 
est  le  carbonate  potassique ,  et  surtout  le  carbonate  sodique ,  ce 
dernier  pouvant  être  facilement  obtenu  exempt  d'acide  silicique. 
La  précipitation  de  l'oxyde  manganeux  par  les  carbonates  alca- 
lins exige  qu'on  observe  un  grand  nombre  des  précautions  sur 
lesque/fes  je  me  suis  étendu  en  traitant  de  la  détermination  quan- 
titative de  la  magnésie.  H  est  bon  de  chauffer  un  peu  la  liqueur 
après  l'addition  de  carbonate  alcalin ,  et  il  n'est  pas  nécessaire  que 
la  précipitation  se  fasse  à  la  chaleur  de  l'ébullition.  On  n'a  pas 
Ixsoin  non  plus ,  après  avoir  séparé  ,  par  la  filtration  ,  la  liqueur 
du  carbonate  manganeux  précipité ,  de  l'évaporer  jusqu'à  siccité  à 
une  forte  chaleur. 

Le  carbonate  manganeux  est  insoluble  dans  l'eau  ;  par  consé- 
quent il  se  laisse  mieux  laver  que  le  carbonate  magnésique.  On  le 
sèche  ensuite,  on  Je  fait  rougir  dans  un  creuset  de  platine  ,  et  on 
le  pèse.  La  calcinât  ion  lui  enlève  son  acide  carbonique ,  et  le  con- 
vertit en  oxyde  mangano-manganique  brun ,  ce  qui  exige  ce- 
pendant une  chaleur  assez  forte,  quoiqu'il  ne  soit  pas  nécessaire 
de  pousser  celle-ci  jusqu'au  rouge  blanc.  D'après  le  poids  de 
l'oxyde  mangano-manganique ,  on  détermine  celui  de  l'oxyde 
manganeux  ,  si  le  manganèse  existait  sous  ce  dernier  état  dans  la 
substance  qu'on  a  analysée. 

Lorsque  la  liqueur  de  laquelle  on  doit  précipiter  l'oxyde  man- 
ganeux contient  des  quantités  considérables  de  chlorure  ammo- 
nique  ou  d  autres  sels  ammoniques  ,  il  faut  la  faire  bouillir  avec 
un  excès  de  carbonate  alcalin  ,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  dei'ammo-. 
niaque  ne  se  fasse  plus  sentir. 
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.  L'oxyde  manganeux  est  précipité  aussi,  comme  la  magnésie, 
par  une  dissolution  de  potasse  pure.  Le  précipité,  qui  est  de  l'hy- 
drate manganeux,  a  d'abord  une  teinte  blanche;  mais,  tandis 
qu'on  le  lave  sur  le  filtre  ,  il  change  bientôt  de  couleur,  en  absor- 
bant de  l'oxygène,  et  devient  d'un  brun-noir  à  partir  de  la  surface. 
On  le  convertit  également  en  oxyde  mangano-manganique  par 
une  très-forte  calci  nation.  Cependant  il  n'y  a  qu'un  petit  nombre 
de  cas  dans  lesquels  on  se  serve  de  la  potasse  pure  pour  précipi- 
ter l'oxyde  manganeux;  on  préfère  ordinairement  le  carbonate 
alcalin. 

L'oxyde  manganeux  peut  bien  être  déterminé  à  l'état  de  sulfate, 
quand  il  existe  seul  dans  une  liqueur  de  laquelle  on  n'a  point 
d'autre  substance  à  séparer  quantitativement,  et  qui  ne  con- 
tient pas  d'autre  principe  constituant  fixe  que  lui  ;  mais  ce  mode 
de  détermination  ne  réussit  pas  alors  aussi  bien  qu'à  l'égard  de  la 
magnésie.  Quand  on  fait  rougir  du  sulfate  manganeux  au  contact 
de  l'air,  il  perd  une  faible  partie  de  son  acide ,  et  de  là  vient  qu'a- 
près la  calcinaîion  une  très-petite  quantité  du  sel  n'est  plus  dis- 
soute par  l'eau.  Cependant  cette  quantité  se  réduit  réellement  à 
fort  peu  de  chose,  lorsque  le  sulfate  manganique  n'a  point  été  cal- 
ciné fortement,  et  il  y  a  une  foule  de  cas  où  Ton  peut  recourir  à 
celte  méthode  pour  déterminer  quantitativement  l'oxyde  man- 
ganeux d'une  manière  expéditive.  La  marche  à  suivre  est ,  du 
reste,  la  môme  que  celle  dont  j'ai  précédemment  donné  la  descrip- 
tion à  l'article  de  la  magnésie  (p.  24  ).  H  est  bon ,  quand  on  opère 
ainsi,  d'éviter  un  très-grand  excès  d'acide  sulfurique,  parce  qu'on 
a  de  la  peine  à  l'expulser  sans  que  le  résidu  éprouve  de  perle. 

Détermination  de  l'oxydemanganique  et  du  suroxyde  de  manganèse. 
—  Si  le  manganèse  est  contenu  à  l'état  d'oxyde  manganique  dans  la 
liqueur ,  ce  qui  arrive  rarement ,  on  peut  précipiter  ce  dernier  par 
l'ammoniaque.  Le  précipité  d'oxyde  manganique  ainsi  obtenu  se 
convertit  en  oxyde  mangano-manganique  par  une  forte  calcina- 
tion;  mais  comme  celle  transformation  exige  une  chaleur  si  forte 
qu'on  ne  parvient  pas  toujours  à  la  produire  avec  une  lampe  à  es- 
prit de  vin  à  double  courant  d'air,  et  que,  môme  en  chauffant  peu, 
on  ne  peut  pas  être  parfaitement  certain  de  n'avoir  point  fait 
éprouver  une  perle  d'oxygène  à  l'oxyde ,  il  est  souvent  bon  de  com- 
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mencet  par  convertir  l'oxyde  maganique  en  oxyde  manganeux 
dans  la  liqueur ,  ou  ,  si  le  manganèse  se  trouve  dans  cette  dernière 
à  i'élatde  chlorure  manganique,  de  transformer  celui-ci  en  chlo- 
rure manganeux.  Le  meilleur  moyen,  pour  arriver  au  but,  est 
d'ajouter  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  dissolution  et  deja  chauf- 
fer long-temps;  le  chlorure  manganique  se  convertit  par-là  en 
chlorure  manganeux ,  avec  dégagement  de  chlore.  Il  ne  faut  pas, 
au  lieu  d'acide  chlorhydrique,  mettre  du  sucre,  de  la  gomme 
ou  d'autres  substances  organiques  dans  la  dissolution,  comme  on 
J'a  proposé.  La  transformation  du  chlorure  manganique  en  chlo- 
rure manganeux  s'accomplit  bien  de  cette  manière;  mais  la  pré- 
sence de  substances  organiques  non  volatiles  peut,  dans  une  foule 
de  cas ,  être  nuisible  et  s'opposer  à  la  précipitation  d'un  grand 
nombre  de  substances  par  les  alcalis.  L'alcool  serait  ce  qui  con- 
viendrait \e  mieux ,  si  l'on  voulait  employer  cette  méthode  pour 
convertir  l'oxyde  manganique  en  oxyde  manganeux. 

Lorsqu'on  doit  examiner  soit  l'oxyde  manganique  que  la  nature 
nous  offre ,  tant  à  l'état  de  pureté  qu'à  celui  de  combinaison  avec 
de  Veau ,  soil  du  suroxyde  de  manganèse  et  des  substances  qui  en 
contiennent ,  ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  faire  ,  si  ces  substances  ne 
renferment  pas  d'autres  principes  constituans  fixes  que  le  man- 
ganèse, c'est  de  les  faire  rougir  jusqu'à  ce  que  celui-ci  soil  com- 
plètement transformé  en  oxyde  mangano-manganique.  La  perle 
en  poids  est  due  à  l'oxygène,  quand  la  combinaison  ne  contient 
aucune  substance  volatile,  lorsque,  par  exemple,  il  n'y  a  point 
d'eau.  Je  ferai  connaître  plus  loin  (à  l'article  Hydrogène)  com- 
ment on  s'y  prend  pour  déterminer  le  poids  de  l'eau. 

Il  y  a  plusieurs  méthodes  pour  déterminer  quelles  sont,  dans  un 
suroxyde  de  manganèse ,  et  !a  quantité  de  cet  oxyde  et  celle  des 
substances  étrangères.  Cependant  il  est  nécessaire  de  commencer 
par  réduire  en  poudre  fine  le  manganèse  du  commerce  qu'on  se 
propose  d'examiner ,  après  quoi  on  traite  la  poudre  par  l'acide  ni- 
trique étendu ,  afin  de  dissoudre  les  carbonates  terreux  qu'elle 
renferme.  Si  l'analyse  se  fait  dans  un  but  technique  ,  on  doit  dé- 
terminer le  poids  de  ces  carbonates.  La  meilleure  manière  est  de 
prendre  une  quantité  déterminée  de  manganèse ,  de  la  meltre  long- 
temps en  digestion  avec  de  l'acide  nitrique  étendu,  puis,  quand 
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celui-ci  ne  dissout  plus  rien  ,  de  la  faire  sécher  jusqu'à  ce  qu'elle 
ne  diminue  plus  de  poids,  et  alors  de  la  peser.  La  différence  entre 
les  deux  poids  exprime  la  quantité  des  carbonates  terreux  qui  ont 

Voici  quelle  est  la  méthode  d'analyse  la  plus  simple  et  le  plus 
convenable  :  Après  avoir  pesé  une  quantité  donnée  de  manganèse 
purifié  et  bien  sec,  on  introduit  cette  substance  dans  une  petite  cor- 
nue tarée,  à  laquelle  se  trouve  adapté  un  tube  pesé  contenant 
du  chlorure  calcique.  Après  la  calci nation,  l'accroissement  de 
poids  du  chlorure  calcique  indique  la  quantité  d'eau  qui  s'est  vo- 
latilisée, et  qui  provient  de  l'hydrate  manganique,  dont  le  sur- 
oxyde contient  ordi na i t  errien t  une  certaine  proportion  ;  la  diminu- 
tion de  poids  de  la  cornue  fait  connaître  combien  il  s'est  échappé 
d'eau  et  d'oxygène.  Cependant  il  n'est  pas  possible  ,  par  la  calci- 
nation  dans  la  cornue,  de  convertir  complètement  le  suroxyde  de 
manganèse  en  oxyde  mangano-manganique.  C'est  pourquoi  on 
(ait  tomber  la  substance  que  cette  cornue  renferme  dans  un  petit 
creuset  en  platine,  et  on  la  fait  rougir  jusqu'à  ce  qu'après  des  pe- 
sées répétées  elle  ne  change  plus  de  poids;  de  celle  manière,  elle 
se  trouve  totalement  convertie  en  oxyde  mangano-manganique. 
Si  l'on  veut  opérer  la  calcina  lion  sur  une  lampe  à  double  courant 
d'air,  il  faut  n'agir  que  sur  de  petites  quantités,  et  tenir  la  matière 
rouge  pendant  long-temps,  pour  obtenir  une  conversion  complète. 
Quand  la  quantité  de  matière  est  considérable,  on  emploie  le  feu 
•  de  charbon.  100  parties  d'oxygène  dégagé  répondent  à  818,85  de 
suroxyde  pur.  On  voit  qu'il  faut  beaucoup  de  précision  dans  celle 
expérience,  puisqu'une  petite  quantité  d'oxygène  correspond  à 
une  grande  de  suroxyde.  100  parties  d'eau  vaporisée  répondent  à 
981,76  d'hydrate  manganique. 

L'oxyde  mangano-manganique  est  un  degré  d'oxydation  du 
manganèse ,  qui ,  d'après  les  expériences  d'Arfvedson,  ne  change 
point  par  l'action  de  la  chaleur  rouge.  L'oxyde  manganeux  et  le 
carbonate  manganeux  passent  aisément  à  cet  élal  lorsqu'on  les 
fait  rougir  fortement  dans  un  creuset  de  platine ,  au-dessus  d'une 
lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air,  en  ne  s'opposant  pas 
complètement  a  l'accès  de  l'air.  L'oxyde  manganique  et  le  suroxyde 
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de  manganèse  ne  se  convertissent  en  oxyde  mangano— mangani- 
que  qu'il  une  chaleur  plus  soutenue. 

S'il  existe  encore  des  substances  étrangères  dans  celle  qu'on  ana- 
lyse ,  on  dissout  celle-ci  dans  de  l'acide  chlorhydrique  ,  avec  le 
secours  de  la  chaleur  :  on  irai  te  ensuite  la  dissolution  de  manière  à 
séparer  l'oxyde  manganeux  dissous  des  principes  constituais  étran- 
gers qui  peuvent  se  trouver  avec  lui. 

Manière  de  séparer  C  oxyde  manganeux  de  la  zircone  ,  des  oxydes 
du  cérium ,  de  Cytlria  et  de  la  thorine.  —  On  peut  fort  bien  em- 
ployer, pour  séparer  l'oxyde  manganeux  de  ces  substances ,  le 
procédé  auquel  on  a  recours  pour  les  isoler  de  la  magnésie. 
L'oxyde  manganeux  n'est  point  précipité  par  l'ammoniaque ,  lors- 
que la  dissolution  contient  une  très-grande  quantité  de  chlorure 
ammonique.  Les  autres  substances,  au  contraire,  sont  précipitées 
par  cet  alcali.  Une  précaution  importante  à  observer  dans  celte 
opération,  c'est  de  filtrer  avec  rapidité  cl  à  l'abri  du  contact  de 
l'air,  parce  que  l'oxyde  manganeux  ne  tarde  pas  à  absorber  de 
l'oxygène  dans  la  dissolution  ammoniacale,  et  qu'ainsi  il  se  sé- 
pare à  l'élal  d'oxyde  manganique.  Cependant  il  est  difficile 
d'opérer  de  cette  manière  une  séparation  complète.  Une  autre 
méthode  consiste  à  Taire  rougir  le  mélange  des  terres  avec  l'oxyde 
manganeux,  et  à  traiter  la  masse  rougie  par  de  l'acide  nitrique 
faible  et  exempt  d'acide  nitreux  ;  l'acide  dissout  les  terres,  et 
laisse  indissous  l'oxyde  mangano  -  manganique.  On  parvient 
mieux  par  le  sulfate  potassique  que  par  l'ammoniaque  à  séparer 
l'oxyde  manganeux  des  oxydes  du  cérium  et  de  la  thorine ,  ces  sub- 
stances étant  précipitées  par  lui  de  la  manière  qui  a  été  indiquée 
(p.  50  et  47).  Après  leur  précipitation  ,  on  précipite  à  son  tour 
l'oxyde  manganeux. 

Quelques-unes  des  terres  citées  seraient  séparables  de  l'oxyde 
manganeux  par  le  carbonate  bary tique ,  à  l'aide  du  procédé 
qu'on  peut  employer  pour  les  séparer  de  l'oxyde  ferrique ,  et  qui 
sera  décrit  plus  lard. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  manganeux  de  l'alumine  et  de  la  glu-4 
cine.  —  On  peut  aussi  recourir  à  l'ammoniaque  et  au  chlorure 
ammonique  pour  séparer  l'oxyde  manganeux  de  l'alumine  et  de 
la  glucinc.  Mais  toujours  alois,  même  lorsque  la  liqueur  contient 
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.  beaucoup  de  chlorure  ammonique  ,  l'ammoniaque  pure  précipite 
un  peu  d'oxyde  manganeux  avec  raluminc  et  la  glucine.  On 
s'en  aperçoit  à  ce  que  les  terres  précipitées  ne  tardent  pas  à  se 
colorer  un  peu  en  brunâtre  au  contact  de  l'air ,  parce  que  ,  sous 
l'influence  de  ce  dernier,  la  petite  quantité  d'oxyde  manganeux 
précipité  se  convertit  en  oxyde  manganique.  C'est  pourquoi  il  faut 
redissoudre  l'alumine  et  la  glucine  précipitées  dans  une  dissolu- 
tion de  potasse  pure ,  qui  n'attaque  point  l'oxyde  manganique. 
Au  total ,  on  doit  procéder  comme  on  a  coutume  de  le  faire  pour 
séparer  la  magnésie  de  l'alumine  au  moyen  de  l'ammoniaque  ,  et 
ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment ,  p.  42. 

On  peut  aussi  séparer  immédiatement  i'uluminc ,  la  glucine  et 
l'oxyde  manganeux  par  la  potasse,  en  faisant  bouillir  légèrement 
la  dissolution  des  deux  substances  avec  un  excès  de  dissolution 
de  potasse  pure.  Cependant  si  la  liqueur  contient  beaucoup  de 
sels  ammoniques ,  il  est  mieux  et  moins  dispendieux  de  décom- 
poser celle-ci  à  chaud  par  le  carbonate  potassique. 
.  Le  bicarbonate  potassique,  au  contraire,  ne  saurait  servir  à 
séparer  l'oxyde  manganeux  de  l'alumine,  parce  que  l'oxyde  man- 
ganeux n'est  dissous  qu'en  très-petite  quantité  parce  sel. 

Manière  de  réparer  l'oxyde  manganeux  de  la  magnésie,  —  On 
procède  de  la  manière  suivante  pour  séparer  l'oxyde  manganeux 
de  la  magnésie  :  A  la  dissolution  de  ces  deux  substances  on  ajoute 
assez  de  chlorure  ammonique  pour  que  l'ammoniaque  qu'on 
vient  ensuite  à  y  verser  ne  produise  plus  de  précipité.  Si  la  disso- 
lution est  acide  ,  ou  n'a  pas  besoin  d'ajouter  de  chlorure  ammo- 
nique, parce  que  la  saturation  ,  au  moyen  de  l'ammoniaque, 
fait  naître  assez  d'un  sel  ammonique.  On  ajoute  ensuite  assez  de 
sulfhydrate  ammonique  pour  que  tout  l'oxyde  manganeux  soit 
précipité  à  l'état  de  sulfure  manganeux.  Il  n'est  même  pas  néces- 
taire  ici  que  le  sulfhydrate  ammonique  ne  contienne  point  d'ammo- 
niaque libre.  L'oxyde  mangancux  est  précipité  à  l'état  de  sulfure 
manganeux  ,  avec  une  couleur  de  chair  tirant  sur  le  rouge»  quand 
ce  dernier  est  en  assez  grandi»  quantité.  Ce  sulfure  ne  contient  pas 
de  sulfure  magnésique,  quand  on  n'a  point  ajouté  trop  peu  de 
sulfhydrate  ammonique.  Lorsque  tout  s'est  parfaitement  déposé, 
on  filtre  la  liqueur  ;  si  l'on  voulait  filtrer  celle-ci  avant  que  le  pré- 
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cipité  se  fût  complètement  rassemblé ,  elle  passerait  avec  trop  «le 
lenteur  à  travers  le  papier.  Le  sulfure  manganeux  est  ensuite  lavé, 
non  avec  de  l'eau  pure,  mais  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté 
du  sulfhydrate  ammonique,  environ  deux  à  quatre  gomtes  par 
once  d'eau.  Après  avoir  subi  le  lavage  ,  il  change  très  prompte- 
ment  de  couleur  sur  le  filtre;  il  absorbe  de  l'oxygène,  et  devient 
à  la  surface  d'abord  brun,  puis  enfin  noir.  La  promptitude  avec 
laquelle  le  sulfure  manganeux  s'oxyde  fait  qu'il  est  absolument 
nécessaire  ici  que  la  fiitralion  cl  le  lavage  se  succèdent  d'une  ma- 
nière immédiate.  La  môme  cause  em^che  aussi  qu'on  puisse  cal- 
culer la  quantité  de  l'oxyde  manganeux  d'après  le  poids  de  ce  sul- 
fure. C'est  pourquoi  on  l'introduit  avec  précaution  ,  ainsi  que  le 
filtre  humide,  dans  un  verre ,  et  l'on  verse  dessus  de  l'acide 
cYùorhydrique.  11  se  dégage  du  gaz  sulfnle  hydrique.  On  chauffe  le 
verre  très-doucement ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  n'exhale  plus 
Vodeur  de  ce  gaz.  Alors  on  filtre  celle-ci ,  et  on  en  précipite  l'oxyde 
manganeux ,  à  l'aide  du  carbonate  potassique  ou  sodique.  On  peut 
aussi  convertir  l'oxyde  manganeux  en  sulfate  manganeux ,  comme 
i\  a  été  dit  précédemment ,  p  54 . 

La  liqueur  séparée  du  sulfure  manganeux  par  la  filtration  con- 
tient la  totalité  de  la  magnésie.  On  commence  par  la  rendre  un 
peu  acide,  en  y  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique ,  afin  de  dé- 
truire Vexcès  qu'on  a  mis  de  sulfhydrate  ammonique,  et  on  la 
laisse  digérer  long-temps ,  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  s'en  exhale  plus  d'odeur  de  sulfide  hydrique.  Alors  on  filtre 
cette  liqueur,  de  laquelle  s'est  séparé  du  soufre  trùs-divisé  ,  et  on 
détermine  quantitativement  la  magnésie  qui  s'y  trouve.  On  préci- 
pite celle-ci  par  le  carbonate  potassique  ou  sodique,  ou  ,  ce  qui 
vaut  mieux  ,  on  la  convertit  en  sulfate  magnésique. 

Souvent  aussi  on  précipite  la  magnésie  et  l'oxyde  manganeux 
ensemble  par  le  carbonate  potassique ,  puis  on  les  dissout  dans  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  on  les  sépare  l'un  de  l'autre  à  l'aide  des 
moyens  qui  viennent  d'être  décrits. 

Stromeyer  a  indiqué  une  autre  méthode  pour  séparer  l'oxyde 
manganeux  de  la  magnésie.  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlore 
à  travers  la  liqueur  qui  tient  en  dissolution  ces  deux  substances  , 
qu'ordinairement  on  a  dissoutes  dons  de  l'acide  chlorhydrique. 
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Ce  courant  de  gaz  chlore  y  produit  à  froid  du  chlorure  manga- 
nique.  Une  dissolution  de  bicarbonate  potassique,  versée  alors 
dans  la  liqueur,  en  précipite  de  l'oxyde  manganique,  mais  no 
précipite  point  la  magnésie.  En  évaporant  ensuite  jusqu'à  siccilé 
la  liqueur  filtrée ,  à  une  forte  chaleur,  on  obtient  cette  dernière. 
Stromeyer  prescrit,  pour  opérer  la  précipitation  de  la  magnésie , 
une  dissolution  de  phosphate  sodique  à  laquelle  on  a  ajouté  de 
l'ammoniaque. 

Au  lieu  du  chlore  gazeux,  on  peut  employer  l'eau  de  chlore  9 
quand  on  n  a  que  des  quantités  faibles  d'oxyde  manganeux  à  sé- 
parer de  la  magnésie.  On  peut  également  se  servir  du  brome  avec 
avantage ,  lorsque  l'oxyde  manganeux  est  plus  abondant. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  manganeux  de  la  chaux.  —  On  peut 
s'y  prendre  de  plusieurs  manières  pour  séparer  l'oxyde  manga- 
neux de  la  chaux.  Si  l'on  n'a  que  fort  peu  d'oxyde  manganeux  à 
séparer  d'une  très-grande  quantité  de  chaux ,  on  ajoute  à  la  disso- 
lution assez  étendue  d'eau  une  quantité  suffisante  de  chlorure  ara- 
monique  pour  que,  quand  ensuite  on  la  sursature  légèrement 
d'ammoniaque,  il  ne  s'y  forme  pas  de  précipité.  Si  la  dissolution 
est  acide,  on  n'a  pas  besoin  d'y  ajouter  de  chlorure  ammonique. 
On  précipite  alors  la  chaux  au  moyen  de  l'oxalate  ammonique , 
puis  on  chauffe  le  tout,  afin  de  pouvoir  filtrer  rapidement  l'oxa* 
laie calcique ;  car,  lorsqu'on  diffère  la  filtration,  le  sel  se  trouve 
môlé  avec  un  peu  d'oxyde  manganique  provenant  de  ce  qu'une 
petite  quantité  de  l'oxyde  manganeux  contenu  dans  la  liqueur  a 
absorbé  de  l'oxygène  et  est  devenu  ainsi  insoluble.  On  précipite 
alors  l'oxyde  manganeux  de  la  liqueur  séparée  de  l'oxalate  calci- 
que par  la  filtration  ;  on  peut  aussi  convertir  cet  oxyde  en  sulfate 
manganeux. 

Cependant  la  méthode  que  je  viens  de  décrire  n'est  point  appli- 
cable quand  on  a  beaucoup  d'oxyde  manganeux  à  séparer  de  la 
chaux.  En  effet,  dans  ce  cas,  non-seulement  il  est  bien  plus 
difficile  d'éviter  que  de  l'oxyde  manganique  vienne  à  se  mêler  avec 
l'oxalate  calcique,  mais  encore  il  peut  se  précipiter  réellement 
un  peu  d'oxalalc  manganeux  avec  ce  dernier  sel,  surtout  lorsque 
la  liqueur  n'est  pas  fort  étendue.  11  faut  donc,  en  pareille  circon- 
stance, avoir  recours  à  une  autre  méthode.  On  ajoute  à  la  liqueur 
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assez  de  chlorure  ammonique  pour  que  l'ammoniaque  qu'on  y 
verse  ensuite  ne  détermine  pas  de  précipité.  Cette  addition  de 
chlorure  ammonique  n'est  point  nécessaire  quand  la  liqueur  est 
acide,  parce  que  la  sursaturation  de  celle-ci  avec  de  l'ammonia- 
que produit  assez  de  sel  ammonique.  On  précipite  ensuite  l'oxyde 
manganeux ,  à  l'état  de  sulfure  manganeux,  par  le  moyen  du  suif- 
hydrate  ammonique;  on  filtre  très-promptement,  après  que  le 
sulfure  s'est  un  peu  déposé,  et  Ton  couvre  l'entonnoir  et  le  verre 
avec  des  plaques  de  verre ,  afin  de  s'opposer  autant  que  possible 
au  contact  de  l'air  atmosphérique ,  dans  la  crainte  que  du  carbo- 
nate calcique  ne  se  mêle  avec  le  sulfure  manganeux.  Le  mieux  est 
de  mettre  la  liqueur  dans  un  flacon  susceptible  d'être  bouché, 
avant  d'y  ajouter  le  sulfhydrale  ammonique,  afin  que  le  sulfure 
manganeux  puisse  se  bien  rassembler  sans  que  l'accès  de  l'air  at- 
mosphérique soit  à  craindre.  Après  avoir  lavé  le  sulfure  avec  de 
J'eau,  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  sulfhydrate  ammonique ,  on 
le  traite  par  l'acide  chlorbydrique,  de  la  manière  qui  a  été  indi- 
quée précédemment.  Quant  à  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du  sul- 
fure manganeux  par  la  fillralion,  on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  devenue  acide,  afin  de  détruire  le 
sulfhydrate  ammonique  qui  a  été  mis  en  excès  ,  et  on  la  chaufle 
doucement  jusqu'à  ce  qu'elle  n'exhale  plus  l'odeur  du  sulfide  hy- 
drique. Pendant  celle  opération,  il  se  sépare  toujours  des  traces  de 
soufre,  dont  on  doit  débarrasser  la  liqueur  en  la  filtrant.  On  sur- 
sature ensuite  un  peu  la  dissolution  avec  de  l'ammoniaque,  et  on 
précipite  la  chaux  par  l'oxalale  ammonique. 

Celle  méthode  est  d'autant  plus  préférable  à  h  première,  que, 
d'après  Turner,  l'oxalale  calcique  est  un  peu  soluble  dans  une 
liqueur  qui  contient  beaucoup  d'un  sel  manganeux. 

On  peut  aussi  se  servir  avec  beaucoup  d'avantage  du  chlore  ga- 
zeux ou  du  brome  pour  séparer  l'oxyde  manganeux  de  la  chaux. 
Après  que  le  manganèse  a  été  converti,  dans  la  dissolution  chlor- 
hydrique  des  deux  bases,  en  chlorure  ou  en  bromure  manganique, 
on  introduit  la  liqueur  dans  un  flacon  susceptible  d'être  bouché. 
La,  au  moyen  d'un  léger  excès  d'ammoniaque  étendue,  on  pré- 
cipite I oxyde  manganique,  on  bouche  le  flacon,  pour  prévenir 
laccèsde l'aie  atmosphérique,  cl  on  laisse  l'oxyde  se  séparer  com- 
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plèlement.  On  décante  ensuite  le  liquide  clair,  on  lave  très-rapi- 
dement  l'oxyde  manganique,  afin  qu'il  ne  s'y  mêle  pas  de  car- 
bonate calcique,  et  on  précipite  la  chaux  de  la  liqueur  filtrée  par 
le  moyen  de  l'oxalate  ammonique. 

Si  l'oxalate  calcique  qu'on  a  séptré  contient  un  peud'oxalale 
manganeux,  il  faut  le  faire  rougir,  puis  le  traiter  par  l'acide  ni- 
trique très-étendu  ,  qui  dissout  le  carbonate  calcique,  laissant  de 
l'oxyde  mangano-manganique  produit  par  sa  réaction. 

Manière  de  séparer  l*oxyde  manganeux  de  l'alumine ,  de  la  magné- 
sie et  de  la  chaux.  —  Lorsqu'on  a  de  l'alumine,  de  la  magnésie  et 
de  la  chaux  à  séparer  de  l'oxyde  manganeux ,  la  marche  qu'on 
doit  suivre  varie  suivant  la  quantité  de  ce  dernier. 

Si  la  quantité  en  est  peu  considérable,  on  ajoute  du  chlorure 
ammonique  à  la  liqueur,  précaution  inutile  quand  elle  contient 
de  l'acide  libre;  puis  on  précipite  par  l'ammoniaque  l'alumine, 
qui  entraîne  toujours  des  traces  de  magnésie  et  d'oxyde  manga- 
neux. Pendant  la  filtration,  l'alumine  est  garantie  autant  que 
possible  du  contact  de  l'air  atmosphérique ,  afin  qu'il  ne  s'y  mêle 
point  de  carbonate  calcique.  Ensuite  on  précipite  la  chaux  de  la 
liqueur  filtrée  par  le  moyen  de  l'oxalate  ammonique.  Alors,  pour 
séparer  de  J'alumine  les  traces  d'oxyde  manganeux  et  de  magnésie 
qui  l'accompagnent ,  on  la  traite  par  la  potasse,  de  la  manière  qui 
a  été  indiquée  précédemment,  p.  58;  les  petites  quantités  d'oxyde 
manganeux  et  de  magnésie  sont  dissoutes  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  mêlées  avec  la  liqueur  qu'on  a  séparée  de  l'oxalate  cal- 
cique par  la  filtration.  On  isole  ensuite  l'oxyde  manganeux  de  la 
magnésie  par  les  moyens  qui  ont  été  décrits  plus  haut. 

Lorsqu'au  contraire  la  quantité  d'oxyde  manganeux  est  assez 
considérable ,  après  avoir  précipité  par  l'ammoniaque  l'alumine, 
avec  des  traces  de  magnésie  et  d'oxyde  manganeux  ,  on  filtre  la 
liqueur,  et  on  en  précipite  du  sulfure  manganeux ,  à  l'aide  dusulf- 
hydrate  ammonique.  La  liqueur  séparée  du  sulfure  manganeux 
par  la  filtration  est  rendue  acide  par  de  l'acide  chlorhydrique,  et 
Chauffée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dégage  plusd  odeur  de  su  Inde  hy- 
drique; ensuite  on  la  filtre ,  ou  la  sursature  avec  de  l'ammoniaque, 
et  on  en  précipite  la  chaux  par  le  moyen  de  l'oxalate  ammonique. 
On  dissout  ensuite  le  sulfure  manganeux  dans  du  l'acide  chlorhy- 
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drique.  On  peut  mêler  ensemble  la  dissolution  du  sulfure  man«a- 
neux,  la  dissolution  chlorhydrique  des  traces  d'oxyde  manganeux 
et  de  magnésie  qui  se  sont  précipitées  avec  l'alumine ,  et  qui  en  ont 
été  séparées  par  la  potasse ,  et  la  liqueur  débarrassée  de  l'oxalale 
calcique  par  la  fîllration,  puis  séparer  la  magnésie  de  L'oxyde  man- 
ganeux. Cependant  il  est  mieux  de  précipiter  l'oxyde  manganeux 
de  la  dissolution  du  sulfure  manganeux,  cl  la  magnésie  seule  de 
)a  liqueur  séparée  de  l'oxalale  calcique  par  la  filtrntion,  puis  d'a- 
nalyser également  seules  ,  et  de  déterminer  quantitativement  les 
traces  de  magnésie  et  d'oxyde  manganeux  qui  se  sont  précipitées  eh 
même  temps  que  l'alumine. 

Manière  de  séparer  Coxyde  manganeux  de  la  strontiane.  —  On 
peut  séparer  l'oxyde  manganeux  de  la  slrontiane  par  le  procédé 
suivant  :  \  la  dissolution  des  deux  bases  on  ajoute  assez  de  chlo- 
rure ammon/qu^  pour  que  l'ammoniaque  n'y  détermine  point  en- 
suite de  précipité.  Si  la  liqueur  est  acide,  on  n'a  pas  besoin  d'y 
ajouter  de  chlorure  ammonique,  et  il  Suffit  d'y  verser  de  l'ammo- 
niaque.On  précipite  ensuite  l'oxyde  manganeux  à  l'étal  de  sulfure 
manganeux.  En  filtrant  ce  dernier,  il  faut  éviter  le  contact  de  l'air 
atmosphérique,  afin  qu'il  ne  se  forme  pas  de  carbonate  strontia- 
nique.On  rend  alors  acide  la  liqueur  séparée  du  sulfure  manganeux 
par  la  fiUration,  on  la  filtre  pour  la  débarrasser  du  soufre  qui  a  été 
rais  en  liberté,  et  on  en  sépare  la  strontiane.  Cette  méthode  mérite 
la  préférence  sur  celle  qui  consiste  à  précipiter  la  strontiane  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique ,  parce  que  le  sulfate  strontianique 
n'est  point  absolument  insoluble  dans  l'eau. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  manganeux  de  la  baryte.  —  On  sépare 
l'oxyde  manganeux  de  la  baryte  par  l'acide  sulfurique ,  en  suivant 
la  môme  marche  que  pour  séparer  la  magnésie  de  celle  dernière. 
D'après  les  expériences  de  Turner,  il  existe  de  la  baryte  dans  pres- 
que tous  les  minérais  de  manganèse. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  manganeux  des  alcalis.  —  Il  n'y  a  au- 
cune difficulté  à  séparer  IVxyde  manganeux  des  alcalis  lixes.  Après 
avoir  rendu  la  liqueur  ammoniacale,  on  précipite  l'oxyde  man- 
ganeux à  l'état  de  sulfure  manganeux.  La  liqueur  séparée  de  ce 
dernier  par  la  lillraiion  est  rendue  acide;  on  la  chauffe,  on  la 
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filtre,  et  Ton  détermine  les  alcalis  dans  le  liquide  filtré ,  en  suivant 
la  marche  qui  a  été  tracée  précédemment. 

CHAPITRE  XV. 

- 

DU  FER. 

Détermination  du  fer,  de  V oxyde  ferreux  ,  de  l'oxyde  ferrique  et  de 
Voxyde ferroso-ferrique. — Que  le  fer  soit  à  l'état  de  métal ,  d'oxyde 
ferreux,  d'oxyde  ferrique  ou  d'oxyde  ferroso-ferrique ,  dans  la 
substance  qu'on  analyse  ,  on  ne  le  détermine  jamais  que  comme 
oxyde  ferrique.  Si  la  combinaison  contient  du  fer  métallique ,  de 
l'oxyde  ferreux  ou  de  l'oxyde  ferroso-ferrique,  on  la  dissout  dans 
de  l'acide  nitrique  ou  dans  de  l'eau  régale.  La  dissolution  contient 
alors  le  fer  à  l'état  d'oxyde  ferrique.  Lorsqu'une  liqueur  contient 
de  l'oxyde  ferreuxou  de  l'oxyde  ferroso-ferrique,  on  la  fait  chauf- 
fer, après  y  avoir  ajouté  un  peu  d'acide  nitrique,  pour  produire 
de  l'oxyde  ferrique.  Si  la  dissolution  est  très-étendue  ,  l'oxydation 
complète  par  l'acide  nitrique  n'a  lieu  souvent  qu'après  qu'on  a 
chauffé  la  liqueur  presque  jusqu'à  l'ébullition,  ou  que,  sans  y 
verser  d'acide  nitrique,  on  l'a  fait  traverser  par  un  courant  de  gaz 
chlore,  ou  qu'on  y  a  ajouté  une  quantité  suffisante  de  brôme ,  ce 
qui  toutefois  n'est  point  aussi  bon  que  l'oxydation  par  l'acide  ni- 
trique. Quand  la  quantité  de  l'oxyde  ferreux  est  assez  considé- 
rable, la  liqueur,  après  qu'on  y  a  ajouté  de  l'acide  nitrique  et 
qu'on  Ta  fait  chauffer  convenablement ,  devient  noire  et  presque 
opaque ,  sans  déposer  de  précipité;  mais  elle  ne  tarde  pas  à  s'é- 
claircir,  et  alors  on  peut  être  convaincu  que  tout  t'oxyde  ferreux 
est  converti  en  oxyde  ferrique.  La  couleur  noire  de  la  liqueur  tient 
à  de  l'oxyde  nitrique ,  qui  provient  de  la  décomposition  de  l'acide 
nitrique,  et  qui  est  dissous  par  la  dissolution  de  l'oxyde  ferreux 
non  encore  décomposé. 

Lorsqu'on  n'a,  dans  une  liqueur,  que  de  l'oxyde  ferrique  seul  à 
précipiter,  on  se  sert  pour  cela  d'ammoniaque.  Ce  réactif  précipite 
complètement  l'oxyde  ferrique.  Le  précipité  est  d'un  rouge-brunet 
très-volumineux. Il  se  resserre  déjà  un  peu  sur  lui-même,  comme 
celui  de  l'alumine,  pendant  qu'on  le  lave  sur  le  filtre;  mais  lades- 
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siccation  le  réduit  bien  davantage  encore,  et,  après  avoir  été  rougi, 
il  forme  une  niasse  dure  ,  vitreuse  et  d'un  noir-brun.  Lorsqu'on 
chauffe  la  liqueur  après  la  précipitation ,  le  précipité  devient  plus 
dense  et  plus  foncé  en  couleur.  Après  la  dessi  cation,  on  le  fait  rou- 
gir, opération  pendant  laquelle  il  lui  arrive  souvent  de  décrépiter, 
ce  qui  fait  qu'on  doit  mettre  de  la  circonspection  quand  on  com- 
mence à  le  calciner.  La  calcination  sur  une  lampe  à  esprit  de  vin  à 
double  courant  d'air  ne  lui  enlève  point  d'oxygène,  et  l'on  peut 
même  brûler  le  filtre  avec  lui ,  sans  qu'il  s'en  réduise  la  moindre 
parcelle,  pourvu  qu'on  ait  soin  d'entretenir  convenablement  le 
courant  d'air.  En  faisant  rougir  l'oxyde  ferrique,  on  remarque 
parfois,  mais  pas  toujours ,  un  dégagement  vif  de  lumière. 

D'après  le  poids  de  l'oxyde  ferrique ,  on  calcule  la  quantité  du 
fer,  de  l'oxyde  ferreux  ou  de  l'oxyde  ferroso- ferrique,  si  le  métal 
existait  sous  l'une  de  ces  formes  dans  la  combinaison  qu'on  a  ana- 
lysée. 

L'oxyde  ferrique  peut  aussi  être  précipité  complètement  parla 
potasse;  mais  il  est  alors  difficile  à  laver,  et  il  retient  toujours  un 
peu  de  potasse ,  d'où  peut  résulter  un  léger  excès  d'oxyde  ferrique 
dans  l'ana/yse.  Par  conséquent ,  lorsqu'on  s'est  servi  de  potasse 
pour  précipiter  l'oxyde  ferrique,  il  faut  redissoudre  ce  dernier  en- 
core humide  dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  le  précipiter  de 
nouveau  par  l'ammoniaque.  L'oxyde  ferrique  est  complètement 
précipité  aussi  par  le  carbonate  potassique  et  par  le  carbonate  am- 
moniacal, quand  la  dissolution  ferrique  est  neutre  ;  si  la  liqueur 
est  acide,  le  bicarbonate  alcalin  qui  se  forme  retient  en  dissolution 
une  frès-petile  trace  d'oxyde  ferrique,  dont  on  n'obtient  la  préci- 
pitation complète  qu'en  chauffant  la  liqueur  pendant  quelque 
temps. 

Dans  un  très-grand  nombre  de  cas,  on  précipite  l'oxyde  ferrique 
à  l'état  de  sulfure  de  fer,  pour  le  séparer  ainsi  d'autres  substances. 
Quand  laliqueur  est  acide,  on  la  neutralise  avec  de  l'ammoniaque, 
dont  on  peut  mettre  aussi  un  léger  excès  ;  il  résulte  bien  de  là  un 
précipité  d'oxyde  ferrique ,  mais  sa  manifestation  ne  nuit  en  rien. 
On  ajoute  ensuite  du  sulfhydrato  ammonique,  jusqu'à  ce  que  tout 
l'oxyde  ferrique  soit  converti  en  sulfure  de  fer,  qui  se  dépose  très- 
Jentement,  sous  la  forme,  d'un  volumineux  précipité  noir.  Lorsque 
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la  liqueur  qui  surnage  n'a  plus  qu'une  teinte  jaunâtre,  duc  à  l'excès 
qu'on  a  mis  de  Bulfhydrate  ammonique,  un  réunit  de  suite  le 
sulfure  de  fer  sur  un  filtre ,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  à  laquelle  on 
a  ajouté  du  sulfhydrate  ammonique. 

Souvent  la  liqueur  reste  encore  leinte  en  vert  après  que  le  sul- 
fure de  fer  s'est  déposé  ;  c'est  ce  qui  arrive  surtout  quand  elle  con- 
tient beaucoup  de  substances  organiques,  par  exemple,  de  l'acide 
tarlrique.  Cette  coloration  est  due  à  du  sulfure  de  fer  très-divisé, 
qui  reste  en  suspension  dans  le  liquide,  et  qui  fréquemment  ne  se 
dépose  qu'au  bout  d'un  long  espace  de  temps.  Si  l'on  filtre  alors  la 
liqueur,  elle  passe  verte  à  travers  le  papier.  Mais,  dans  ce  cas,  il 
suffit  de  chauffer  doucement  et  pendant  long-temps  la  liqucurcolo- 
rée  en  verî,  sur  le  bain  de  sable,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  avant 
delà  filtrer;  le  sulfure  de  fer  se  dépose  ainsi  d'une  manière  com- 
plète, et  le  liquide  n'a  ensuite  qu'une  teinte  jaunâtre. 

Le  sulfure  do  fer  recueilli  sur  le  filtre  absorbe  très-rapidement 
l'oxygène  de  l'air,  et  sa  surface  acquiert  au  bout  d'un  laps  de  temps 
assez  court  une  cjuleur  brune,  rougeâtre,  pâle,  qui  se  communi- 
que peu  à  peu  à  toute  la  masse.  Cette  promptitude  avec  laquelle  il 
s'oxyde  fait  qu'on  ne  peut  pas  se  servir  de  son  poids  pour  calculer 
la  quantité  de  l'oxyde  de  fer,  et  qu'on  est  obligé  de  le  convertir  en 
oxyde  ferrique.  On  le  traite  donc  à  peu  près  de  la  môme  manière 
que  le  sulfure  manganeux  précipité.  Tandis  qu'il  est  encore  hu- 
mide, on  le  met  dans  un  verre,  avec  le  filtre,  et  l'on  verse  dessus  de 
l'acide  chlorbydrique,  qui  le  dissout  aisément,  au  milieu  d'un  dé- 
gagement de  gaz  sulfide  hydrique  :  on  chauffe  le  tout  doucement , 
jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  sulfide  hydrique  se  soit  dissipée.  On 
filtre  alors  la  liqueur,  on  lave  bien  le  filtre ,  on  ajoute  de  l'acide  ni- 
trique à  la  liqueur  filtrée ,  et  on  lachauffe.  Le  fer,  qui  se  trouvait  à 
l'état  d'oxyde  ferreux  dans  la  dissolution  ,  est  converti  par  l'acide 
nitrique  en  oxyde  ferrique,  qu'on  précipite  ensuite  au  moyen  de 
l'ammoniaque. 

Le  sulfure  de  fer,  avec  le  filtre,  ne  doit  point  être  traité  immédia- 
tement par  l'eau  régale ,  dans  la  vue  de  convertir  sur-le-champ  le 
fer  qu'il  contient  en  oxyde  ferrique.  Kn  effet,  l'action  de  l'eau  ré- 
gale sur  certaines  sortes  de  papiers  donne  naissance  à  des  sub- 
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stances  organiques  qui  pourraient  s'opposer  à  ce  qu'une  partie  de 
l'oxyde  ferrique  fût  précipitée  par  l'ammoniaque. 

Quand  on  précipite  du  sulfure  de  fer,  peu  importe ,  du  reste ,  à 
quel  degré  d'oxydation  le  métal  se  trouve  dans  la  liqueur.  L'oxyde 
ferreux  est  précipité  par  le  sulfhydrale  ammonique  avec  les  mômes 
phénomènes  que  l'oxyde  ferrique. 

Lorsqu'on  rougit  fortement  le  sulfure  de  fer  qu'on  a  obtenu* 
qu'on  n'interdit  pas  tout-à-fait  l'accès  de  l'air,  et  qu'au  contraire 
on  le  favorise  autant  que  possible,  celle  seule  opération  suffit  pour 
le  convertir  complèlemenl  en  oxyde  ferrique.  Cependant  il  faut 
pour  cela  une  chaleur  qu'on  ne  peut  guère  produire  avec  une  lampe 
à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air.  On  y  parvient  aisément  en 
menant  le  sulfure  de  fer,  avec  le  filtre,  dans  une  petite  capsule  de 
p\aûne  tarée,  ou  dans  un  creuset  de  platine,  et  le  faisant  ensuite 
rougir  dans  le  moufle  d'un  petit  fourneau  d'essai.  Mais  si  l'on  ne 
s'est  procuré  qu'une  petite  quantité  desulfure  de  fer,  il  suffit,  pour 
convertir  complètement  celui-ci  en  oxyde  ferrique,  de  le  faire  rou- 
gir, au  contact  de  l'air,  dans  le  creuset  en  platine. 

Manière  de  séparer  f oxyde  ferrique  de  l'oxyde  manganeux. —  On 
emploie  le  procédé  suivant  pour  séparer  l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde 
manganeux  :  si  les  deux  oxydes  sont  dissous  dans  un  acide ,  par 
exemple  dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  on  ajoute  du  chlorure 
ammonique  à  la  dissolution,  surtout  quand  l'oxyde  manganeux 
est  fort  abondant  en  proportion  de  l'oxyde  ferrique ,  puis  on  la 
sature  très-exactement  avec  de  l'ammoniaque.  Si  la  liqueur  est  fort 
acide,  on  n'a  pas  besoin  d'y  ajouter  de  chlorure  ammonique,  parce 
que  la  saturation  avec  l'ammoniaque  produit  une  assez  grande 
quantité  de  sel  ammonique.  La  saturation  avec  l'ammoniaque  est 
difficile  à  obtenir,  surtout  quand  l'oxyde  manganeux  existe  en 
grande  proportion.  Lorsque  la  liqueur  est  arrivée  à  un  point  assez 
voisin  de  la  saturation,  il  n'y  faut  verser  de  l'alcali  qu'avec  précau- 
tion. Le  mieux  est  alors  de  se  servir  d'une  ammoniaque  fort  éten- 
due d'eau  ,  qu'on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  dans  la  liqueur, 
jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit  devenue  d'un  rouge  obscur  très-foncé,  ou 
jusqu'à  ce  qu'il  se  précipite  un  peu  d'oxyde  ferrique,  qui  ne  se 
rcdissolve  point  par  l'agitation.  Cependant  la  liqueurqui  surnage  ce 
peu  d'oxyde  doit  avoir  une  couleur  rouge  foncée,  et  tenir  encore 
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en  dissolution  la  plus  grande  partie  de  l'oxyde  ferrique.  Si  Ton  a 
précipité  la  totalité  de  ce  dernier  par  une  addition  trop  consi- 
dérable d'ammoniaque,  on  ajoute  de  nouveau,  goutte  à  goutte,  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu  de  beaucoup  d'eau,  afin  de  redis- 
soudre la  plus  grande  partie  de  l'oxyde  ferrique. 

Puis  on  verse  dans  la  liqueur  la  dissolution  d'un  succinate  neu- 
tre, ce  qui  donne  lieu  à  un  abondant  précipité  brun-cannelle  de 
succinate  ferrique,  qui  est  beaucoup  plus  volumineux  que  l'oxyde 
ferrique  précipité  par  l'ammoniaque.  Cependant  la  couleur  du 
précipité  n'est  pas  le  brun-cannelle  pur ,  lorsque  l'oxyde  ferrique 
a  déjà  été  en  partie  précipité  par  l'ammoniaque.  Toutes  ces  pré- 
cautions sont  nécessaires  pour  ne  précipiter  aucune  tnce  de  man- 
ganèse. Lorsque,  avant  d'ajouter  du  succinate  alcalin,  on  a  préci- 
pité un  peu  d'oxyde  ferrique ,  mais  que  la  plus  grande  partie  de 
cet  oxyde  se  trouve  encore  dissoute  et  communique  une  couleur 
rouge  à  la  liqueur,  on  peut  être  certain  qu'aucune  trace  d'oxyde 
manganeux  n'a  été  précipitée  avec  l'oxyde  ferrique.  Si,  avant 
d'ajouter  le  succinate  alcalin ,  la  liqueur  n'avait  pas  été  convena- 
blement saturée  avec  de  l'ammoniaque,  il  pourrait  arriver  ensuite 
que  des  traces  de  succinate  ferrique  restassent  en  dissolution. 

Lorsque  l'oxyde  ferrique  doit  être  précipité  ,  à  l'état  de  succi- 
nate ,  d'une  dissolution  ferrique  neutre,  on  conçoit  que  le  succinate 
alcalin  neutre  peut  Cire  ajouté  de  suite  à  cette  dernière.  Cependant 
il  vaut  mieux  ajouter  une  petite  quantité  d'ammoniaque  à  la  dis- 
solution ferrique,  avant  d'y  verser  le  succinate  alcalin.  Après  le 
refroidissement  complet ,  on  réunit  le  succinate  ferrique  sur  un 
filtre,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  froide ,  car  l'eau  chaude  le  dé- 
compose souvent  et  dissout  du  sursuccinate  ferrique.  Il  arrive 
aussi  parfois  à  l'eau  froide  de  dissoudre  un  peu  de  succinate  ferri- 
que pendant  le  lavage  ;  mais  cela  n'a  lieu  que  quand  la  liqueur  de 
laquelle  ce  dernier  a  été  précipité  était  acide.  Il  est  bon  de  chauffer 
un  peu  le  tout,  mais  il  faut  le  laisser  complètement  refroidir 
avant  de  procéder  à  la  filtra tion. 

On  peut  se  servir,  pour  opérer  celle  précipitation,  du  succinate 
sodique  cristallisé,  qu'il  est  toujours  possible  d'obtenir  à  letat 
neutre.  Cependant  on  emploie  ordinairement  le  succinate  ammo- 
nique  neutre,  et,  dans  un  très-grand  nombre  de  cas,  celui-là  est 
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le  seul  auquel  on  puisse  avoir  recours.  Mais  il  no  faut  r>as  se  servir 
du  succinate  ammonique  cristallisé,  parce  qu'il  est  acide.  On  se 
procure  le  sel  dont  on  a  besoin  en  saturant  de  l'ammoniaque  éten  ■ 
due  avec  de  l'acide  succinique. 

Après  que  le  succinate  fer  ri  que  a  été  lavé  et  séché,  on  le  fait 
rougir.  En  le  calcinant  dans  un  creuset  de  platine,  il  faut  avoir 
soin  de  placer  un  corps  froid  sur  le  creuset,  afin  d'entretenir  un 
courant  d  air,  qui  empêche  le  carbone  de  l'acide  succinique  de 
réduire  un  peu  d'oxyde  ferrique.  Lorsque  le  succinate  ferrique  est 
en  petite  quantité,  on  évite  sans  peine  que  la  moindre  trace 
d'oxyde  ferrique  se  réduise  pendant  l'action  de  la  chaleur;  mais  la 
chose  est  plus  difficile  quand  on  opère  sur  de  grandes  quantités  de 
sel.  Cependant,  après  avoir  lavé  le  succinate  ferrique ,  on  peut  lui 
enlever  la  plus  grande  partie  de  l'acide  succinique  en  versant  des- 
sus de  l'ammoniaque  étendue ,  tandis  qu'il  est  encore  sur  le  filtre; 
Jalca/i  s'empare  d'une  certaine  quantité  d'acide,  ce  qui  diminue 
le  volume  du  précipité  et  en  rend  la  couleur  plus  foncée. 

On  sépare  alors  l'oxyde  manganeux,  de  la  liqueur  obtenue,  en 
filtrant  le  succinate  ferrique.  On  précipite  ce  corps,  à  l'état  de  car- 
bonate manganeux,  par  du  carbonate  potassique,  ou  bien  on  le 
transforme  en  sulfure  manganeux.  On  conçoit  que,  dans  ce  dernier 
cas,  l'oxyde  ferrique  a  dû  être  précipité  par  du  succinate  ammoni- 
que, et  non  par  du  succinate  sodique. 

Cette  méthode  de  séparer  l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde  manga- 
neux ne  présente  aucune  difficulté,  quand  la  quantité  de  l'oxyde 
ferrique  est  très-considérable.  Mais  si  cet  oxyde  est  moins  abon- 
dant, on  a  de  la  peine  à  neutraliser  la  liqueur  avec  l'ammoniaque, 
de  lelFe  sorte  que  la  plus  grande  partie  de  l'oxyde  ferrique  reste 
encore  dissoute,  et  qu'il  ne  s'en  précipite  qu'une  faible  portion; 
car  il  suffit  souvent  d'une  goutte  d'ammoniaque  fort  étendue  pour 
le  précipiter  en  totalité,  s'il  yen  a  fort  peu.  Les  difficultés  augmen- 
tent encore  lorsqu'en  même  temps  la  quantité  de  l'oxyde  manga- 
neux est  très-considérable  ;  car  il  peut  fort  bien  arriver  alors  que 
de  J'oxyde  manganique  se  forme  par  absorption  de  l'oxygène  at- 
mosphérique et  se  précipite  avec  l'oxyde  ferrique.  Par  conséquent, 
lorsqu'on  a  une  petite  quantité  d'oxyde  ferrique  à  séparer  d'une 
très-grande  quantité  d'oxyde  manganeux ,  le  mieux  est  de  procès 
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der  comme  il  suit  :  On  ajoute  du  chlorure  ammonique  à  la  li- 
queur, et  l'on  en  précipite  l'oxyde  ferrique  par  le  moyen  de  l'am- 
moniaque. Si  la  liqueur  est  fort  acide ,  on  n'a  pas  besoin  d'y 
\erser  de  chlorure  ammonique.  On  évite  avec  soin  de  meure  un 
excès  d'ammoniaque,  et  l'on  filtre  aussi  rapidement  que  possible 
l'oxyde  ferrique  qui  s'est  précipité,  aûn  de  prévenir  l'oxydation 
de  l'oxyde  manganeux.  L'oxyde  ferrique  ainsi  précipité  contient 
encore  du  manganèse  ;  on  le  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique, 
et  on  le  précipite  ensuite  de  celte  dissolution,  à  l'état  de  succinate 
ferrique,  ce  qui  est  très-facile,  parce  qu'alors  la  liqueur  contient 
beaucoup  d'oxyde  ferrique  et  peu  d'oxyde  manganeux. 

Suivant  Hisinger,  on  peut  très-bien  substituer  aux  succinates 
alcalins  les  benzoaies,  qui  ne  précipitent  pas  moins  complètement 
l'oxyde  ferrique.  Dans  ce  cas,  il  faut  observer  les  mêmes  précau- 
tions que  quand  on  précipite  le  fer  à  l'état  de  succinate  ferrique. 
Autrefois,  lorsque  l'acide  benzoîque  coûtait  moins  que  l'acide  suc- 
cinique,  il  y  avait  de  l'avantage  à  l'employer  pour  opérer  la  pré- 
cipitation de  l'oxyde  ferrique;  mais  aujourd'hui  l'inverse  a  lieu 
relativement  au  prix  des  deux  acides.  Au  reste,  le  précipité  de 
benzoate  ferrique  est  plus  volumineux  encore  que  celui  de  succi- 
nate, cl  comme  l'acide  benzoîque  contient  beaucoup  plus  de  car- 
bone que  l'acide  succinique  ,  on  a  plus  à  craindre  encore,  en  calci- 
nant le  benzoate  ferrique ,  qu'il  se  réduise  un  peu  d'oxyde. 
Cependant  le  benzoate  peut,  de  même  que  le  succinate,  être  dé- 
pouillé par  l'ammoniaque  de  la  plus  grande  parlie  de  son  acide. 

Fuchs  a  proposé  d'avoir  recours,  pour  séparer j l'oxyde  ferri- 
que de  l'oxyde  manganeux  ,  au  carbonate  calcique ,  qui  ne  pré- 
cipite des  dissolutions  aucune  trace  de  ce  dernier ,  tandis  qu'il 
précipite  complètement  l'autre.  On  dissout  les  deux  oxydes 
dans  de  l'acide  chlorhydrique.  Si  le  manganèse  se  trouvait  uni 
avec  l'oxyde  ferrique  à  l'état  d'oxyde  manganique,  il  est  con- 
verti en  chlorure  manganique,  lorsque  la  dissolution  a  lieu  avec 
le  secours  de  la  chaleur.  Si  le  fer  existe  à  l'état  d'oxyde  ferreux ,  on 
opère  la  dissolution  dans  de  l  eau  régale,  pour  le  convertir  en 
oxyde  ferrique.  Dans  ces  dissolutions,  on  cherche  à  éviter  un 
grand  excès  d'acide.  La  dissolutiou  achevée,  on  fait  chauffer  la 
liqueur,  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu  du  carbonate  calcique  en  pou* 
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drc.  Le  mieux  est  d'employer  un  carbonate  calcique  qu'on  aura 
précipité ,  par  le  carbonate  ammoniacal,  d'une  dissolution  de 
chlorure  calcique  pur. 

On  continue  d'ajouter  du  carbonate,  en  remuant  la  liqueur,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  bulles  et  que  le  carbonate  soit 
en  excès.  Une  condition  de  rigueur  ici  est  d'éviter  avec  soin  la 
chaleur.  L'oxyde  ferrique  se  précipite,  avec  l'excès  de  carbonate , 
sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  brun  clair.  On  le  laisse  se  dé- 
poser, on  le  recueille  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau 
chaude  ;  puis ,  tout  en  le  laissant  sur  le  filtre,  on  verse  dessus  de 
l'acide  chlorhydrique  ,  on  filtre  la  dissolution,  et  on  en  précipite 
l'oxyde  ferrique  par  le  moyen  de  l'ammoniaque.  Le  précipité  doit 
être  soigneusement  garanti  du  contact  de  l'air,  afin  qu'il  ne  se 
produise  pas  de  carbonate  calcique. 

Après  que  l'oxyde  ferrique  a  été  séparé  par  le  carbonate  calci- 
que ,  on  prend  la  liqueur  filtrée ,  on  l'introduit  dans  un  flacon 
susceptible  d'être  bouché ,  et  on  en  précipite  l'oxyde  manganeux, 
à  l'aide  du  sulfhydrate  ammonique ,  pour  l'obtenir  exempt  de  la 
chaux  qui  est  dissoute  dans  le  liquide  (p.  60). 

Cependant ,  cette  méthode  ne  peut  être  employée ,  et  n'est  pré- 
férable à  celle  par  Je  succinate  ammonique  que  dans  des  cas 
rares.  On  peut  substituer  le  carbonate  barytique  au  carbonate  cal- 
cique, comme  Fuchs  l'a  aussi  proposé  le  premier,  et  ce  réactif  a 
de  grands  avantages,  parce  qu'il  est  plus  facile  d'éloigner  la  ba- 
ryte que  la  chaux,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  Le  carbonate 
barytique  s'emploie  absolument  de  la  même  manière  que  le  car- 
bonate calcique;  on  le  met  aussi  en  excès ,  on  filtre  après  un  laps 
de  temps  qui  ne  soit  pas  trop  long ,  et  on  évite  avec  soin  de 
chauffer.  L'oxyde  ferrique  se  sépare  avec  l'excès  de  carbonate  ba- 
rytique, et  l'oxyde  manganeux  reste  dissous.  Après  la  filtration , 
on  traite  le  filtre  par  l'acide  chlorhydrique,  et  quand  le  précipité 
est  complètement  dissous ,  on  précipite  la  baryte  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  étendu  ;  on  ch;ui(Te  la  liqueur  ;  puis,  quand  le 
sulfate  barytique  s'est  séparé ,  on  précipite  l'oxyde  ferrique  par 
l'ammoniaque.  Si  l'on  a  agi  avec  les  précautions  requises,  il  ne 
s'est  précipité  aucune  trace  d'oxyde  manganeux.  On  verse  égale- 
ment de  lucide  sulfurique  étendu  dans  1«  liqueur,  pour  précipite; 
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la  baryte  dissoute,  et,  après  la  séparation  du  sulfate  barytique,  on 
précipite  l'oxyde  manganeux. 

Dansées  opérations,  il  est  nécessaire  qu'il  n'y  ait  point  d'acide 
sulfurique  dans  la  dissolution  qui  contient  l'oxyde  ferrique  et 
l'oxyde  manganeux.  11  faut  aussi  que  cette  liqueur  ne  contienne  ni 
acide  phosphorique ,  ni  acide  arsenique. 

11  y  a  des  cas  où  ce  mode  de  séparation  par  le  carbonate  bary- 
tique est  préférable  à  celui  par  le  succinate  a  m  m  on  i  que  ;  mais,  la 
plupart  du  temps ,  ce  dernier  exige  moins  de  temps ,  et  mérite  par 
conséquent  la  préférence. 

Herschel  qui ,  depuis  long-temps  déjà  ,  s'est  servi  de  cette  mé- 
thode ou  d'une  autre  analogue ,  pour  séparer  l'oxyde  ferrique  de 
plusieurs  autres  oxydes ,  évite  le  carbonate  calcique  et  le  carbo- 
nate barytique  ;  il  emploie  une  méthode  qui  se  fonde  sur  ce  que 
l'oxyde  ferrique  des  sels  ferriques  neutres  ou  un  peu  basiques  est 
précipité  des  dissolutions  de  ces  sels  par  l'ébullition ,  tandis  que  les 
autres  oxydes,  par  exemple  l'oxyde  manganeux ,  demeurent  dis- 
sous. La  dissolution  est  saturée  à  froid  avec  une  dissolution  de 
carbonate  ammoniacal ,  soit  exactement ,  soit  de  manière  qu'il 
commence  à  se  montrer  un  léger  précipité  d'oxyde  ferrique.  On 
la  fait  alors  bouillir,  ce  qui  précipite  l'oxyde  ferrique ,  pendant 
que  l'oxyde  manganeux  reste  dissous. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  ferreux  de  l'oxyde  manganeux.  —  On 
commence  par  convertir  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique ,  et  l'on 
procède  ensuite  comme  il  vient  d'être  dit.  La  conversion  s'opère  à 
chaud  ,  par  l'eau  régale  ,  qui  ne  fait  point  passer  l'oxyde  manga- 
neux à  un  degré  plus  élevé  d'oxydation. 

Manière  de  séparer  t'oxyde  ferrique  de  la  zircone.  —  On  sépare 
l'oxyde  ferrique  de  la  zircone  par  le  procédé  suivant  :  A  la  disso- 
lution étendue  de  ces  deux  substances  on  ajoute  une  dissolution 
d'acide  lartrique.  Cet  acide  a  la  propriété,  quand  on  le  môle  avec 
les  dissolutions  d'un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques  et  de 
terres ,  d'empêcher  ceux-ci  d'être  précipités  par  les  alcalis  :  or,  tel 
est  le  cas  précisément  de  l'oxyde  ferrique  et  de  la  zircone.  Lors  donc 
qu'à  la  dissolution  de  ces  deux  oxydes  on  a  ajouté  une  quantité 
suffisante  d'acide  tartrique ,  l'ammoniaque  qu'on  y  met  ensuite  en 
excès  ne  fait  pas  naître  de  précipité.  On  verse  alors  du  sulfhydrale 
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ammonique,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  précipité 
noir.  L'oxyde  ferrique  se  trouve  précipité  par-là,  à  l'état  de  sulfure 
de  fer,  tandis  que  la  zircone  n'éprouve  aucun  changement.  Lors- 
que le  précipité  s'est  rassemblé  complètement ,  et  que  la  liqueur 
surnageante  n'a  plus  qu'une  couleur  jaunâtre,  on  filtre  sans  délai  ; 
si ,  au  contraire,  la  liqueur  reste  verdàtre ,  on  fait  préalablement 
digérer  le  tout  à  une  très-douce  chaleur,  et  à  l'abri  du  contact  de 
l'air,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ait  pris  une  teinte  jaunâtre.  On  lave 
rapidement  le  sulfure  de  fer  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté 
du  sulfhydrate  ammonique,  et  on  le  convertit  en  oxyde  ferrique  par 
les  moyens  qui  ont  été  indiqués  plus  haut  (  p.  66  ). 

La  liqueur  séparée  du  sulfure  de  fer  par  la  filtralion  est  évaporée 
jusqu'à  siccité ,  et  l'on  fait  rougir  le  résidu  sec  dans  un 


de  platine  taré,  au  contact  de  l'air,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu 
blanc.  Ce  résultat  est  cependant  un  peu  difficile  à  obtenir  quand 
on  agit  sur  une  assez  grande  quantité  de  masse  sèche,  parce  que 
le  carbone  de  l'acide  tarlrique  a  de  la  peine  à  brûler  complète- 
ment. Sa  combustion  s'opère  néanmoins  d'une  manière  assez  fa- 
cile ,  quand  on  met  la  masse  sèche  dans  une  petite  capsule  de 
platine  tarée,  et  qu'on  introduit  celle-ci  dans  le  moufle  d'un 
pei/l  fourneau  d'essai  échauffé.  On  pèse  ensuite  la  zircone  qu'on 
a  obtenue.  Si  l'acide  tartrique  contient  des  substances  étrangères 
fixes,  par  exemple  de  la  chaux ,  on  les  trouve ,  après  l'expérience, 
avec  la  zircone. 

Berthier  a  proposé  une  autre  méthode  pour  séparer  la  zircone, 
dans  les  dissolutions ,  des  oxydes  du  fer.  On  sature  la  dissolution 
dans  l'acide  chlorhydrique  avec  du  gaz  sulfide  hydrique,  par 
lequel  on  la  fait  traverser,  puis  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque  en 
excès,  ce  qui  précipite  la  zircone,  conjointement  avec  le  sulfure 
de  fer  produit.  On  laisse  le  précipité  se  rassembler,  à  l'abri  du 
contact  de  l'air;  on  décante  autant  que  possible  le  liquide  qui 
surnage ,  et  qui  contient  du  sulfhydrate  ammonique ,  puis  on 
ajoute  immédiatement  à  ce  précipité  assez  d'une  dissolution 
aqueuse  d'acide  sulfureux ,  pour  que  celui-ci  se  donne  à  connaître 
par  son  odeur.  Le  sulfure  de  fer  se  trouve  converti  par-là  en  hypo- 
sulfile  ferreux,  qui  se  dissout,  tandis  que  la  zircone  reste,  avec 
une  couleur  blanche.  On  recueille  celle  dernière  sur  un  filtre ,  on 
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la  lave,  et  on  en  détermine  le  poids.  Quant  à  la  liqueur  qui  en  a 
élé  séparée  par  la  fillralion,  après  l'avoir  oxydée  par  l'acide  nitri- 
que ,  on  détermine  comme  oxyde  ferrique  le  fer  qu'elle  contient. 

Si  l'acide  sulfureux  mis  en  excès  avait  dissous  des  traces  de 
zircone,  on  les  séparerait  complètement  en  chauffant  la  liqueur 
jusqu'à  l'ébullition. 

Manière  de  séparer  Coxyde  ferrique  de*  oxydes  du  cârium.  — 
On  sépare  l'oxyde  ferrique  des  oxydes  du  céritim,  au  moyen  du 
sulfate  potassique,  en  suivant  la  marche  qui  a  élé  tracée  (p.  50) 
pour  séparer  ces  oxydes  de  l'ytlria. 

Manière  de  séparer  Coxyde  ferrique  de  l'yttria.  —  L'oxyde  ferri- 
que peut  être  séparé  de  l'y t tria  par  le  mémo  procédé  dont  on  se 
sert  pour  le  séparer  do  la  zircone.  Cependant  on  s'y  prend  ordi- 
nairement do  la  manière  suivante  :  On  sature  la  dissolution  des 
deux  substances  avec  de  l'ammoniaque ,  puis  on  précipite  l'oxyde 
ferrique  à  l'aide  du  succinateammonique,  et  l'on  précipite  l'ytlria 
de  la  liqueur  séparée  du  succinate  ferrique  par  la  filtralion,  en  y 
ajoutant  davantage  d'ammoniaque.  Mais  il  est  à  remarquer  que  la 
dissolution  doit  eire  étendue,  qu'après  la  précipitation  de  l'oxyde 
ferrique  par  le  succinate  ammonique  on  doit  chauffer  le  tout ,  et 
que  le  précipité  d'oxyde  ferrique  doit  être  recueilli  sur  un  filtre 
aussitôt  après  le  refroidissement  ;  car  le  succinate  yltrique,  quoi- 
que peu  soluble ,  ne  se  précipite  pas  de  suite,  mais  seulement  au 
bout  de  quelque  temps,  dans  les  dissolutions  concentrées.  Cepen- 
dant, une  fois  précipité,  il  se  dissout  difficilement  dans  l'eau 
froide,  mais  l'eau  chaude  le  dissout  avec  plus  de  fan  lité. 

Manière  de  séparer  C oxyde  ferrique  de  la  thorine.  —  Cette  sépa- 
ration s'effectue  par  le  sulfate  potassique,  au  moyen  duquel  on 
sépare  la  thorine,  de  la  manière  qui  a  été  indiquée  p.  47. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  ferrique  de  la  glucine  et  de  l  alumine. 
—  C'est  par  la  potasse  qu'on  sépare  l'oxyde  ferrique  de  la  glucine 
et  de  l'alumine.  La  dissolution  est  réduite  jusqu'à  un  assez  petit 
volume  par  l 'évapora lion ,  puis  on  la  mêle,  dans  une  capsule  de 
porcelaine  ou  mieux  de  platine ,  avec  une  dissolution  de  potasse 
pure  ;  on  chauffe  ensuite,  ou  on  fait  bouillir  légèrement.  Tout  est 
d'abord  précipité  par-là;  mais,  quand  on  a  mis  une  suflisante 
quantité  de  potasse ,  l'alumine  et  la  glucine  se  redissolvent.  À 
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mesure  que  la  dissolution  de  ces  deux  terre9  s'effectue ,  le  préci- 
pité non  dissous,  qui  finit  par  n'être  plus  composé  que  d'oxyde 
ferrique,  devient  d'un  brun  foncé.  On  filtre  alors,  et  on  lave 
l'oxyde  ferrique  ;  puis,  prenant  la  liqueur  qui  a  été  séparée  par  la 
fiHration ,  on  la  sursature  d'abord  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
puis  on  en  précipite  l'alumine  par  le  carbonate  ammoniacal ,  la 
glucine  par  l'ammoniaque  pure.  Si  les  deux  terres  s'y  trouvent  en 
même  temps,  on  les  sépare  Tune  de  l'autre  par  le  procédé  qui  a 
été  indiqué  p.  45.  Dans  une  analyse  rigoureuse,  on  dissout  l'oxyde 
ferrique  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  le  précipite 
par  l'ammoniaque. 

Cette  méthode  a  seulement  cela  de  désagréable  qu'un  chimiste 
peu  exercé  ne  peut  pas  savoir  s'il  a  été  ajouté  une  quantité  conve- 
nable de  potasse  à  la  liqueur  contenant  l'oxyde  ferrique  avec  la 
glucine  ou  l'alumine ,  car  la  couleur  brune  foncée  de  l'oxyde 
ferrique  non  dissous  peut  le  tromper.  Ce  n'est  qu'après  avoir  sé- 
paré ce  dernier  de  la  glucine  et  de  l'alumine  dissoute  dans  la  po- 
tasse qu'on  peut  se  convaincre  qu'il  a  été  employé  une  su  (lisante 
quantité  de  potasse;  pour  cela,  on  laisse  tomber  une  goutte  d'a- 
cide chlorhydrique  dans  la  liqueur.  S'il  se  forme  un  petit  nuage, 
dû  à  de  l'alumine  ou  à  de  la  glucine  mise  en  liberté,  mais  que  ce 
nuage  disparaisse  par  l'agitation,  il  y  avait  excès  de  potasse. 
Cependant  on  ne  peut  pas  trop  compter  non  plus  sur  cette 
épreuve,  quand  la  quantité  d'alumine  ou  de  glucine  combinée 
avec  l'oxyde  ferrique  est  très-faible. 

Manière  de  iéparer  toxyde  ferritfue  de  la  magnétie.  —  On  sépare 
la  magnésie  de  l'oxyde  ferrique  par  le  même  procédé  à  peu  près 
que  celui  qui  sert  à  la  séparer  de  l'oxyde  mangancux.  On  ajoute 
d'abord  du  chlorure  ammonique,  puis  de  l'ammoniaque  en  excès, 
à  la  dissolution  de  la  magnésie  et  de  l'oxyde  ferrique.  Si  la  disso- 
lution est  acide ,  l'addition  du  chlorure  ammonique  devient  inu- 
tile. L'ammoniaque  précipite  toujours,  avec  l'oxyde  ferrique,  une 
petite  quantité  de  magnésie,  même  lorsqu'on  a  ajouté  beaucoup  de 
chlorure  ammonique.  Le  précipitéest  dissous  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique ,  après  quoi  on  sature  exactement  la  liqueur  avec  de  l'am- 
moniaque, et  on  la  précipite  au  moyen  d'un  succinate  alcalin 
neutre,  en  observant  les  précautions  qui  ont  été  détaillées  plm 


Digitized 


76  MARCHE  DR  L'ANALYSE  QUANTITATIVE. 

haut  (p.  68).  La  liqueur  séparée  du  succinate  ferrique  par  la  fil- 
tra lion  ,  et  qui  contient  une  petite  quantité  de  magnésie ,  est  mêlée 
avec  celle  qui  résulte  de  la  fillration  du  précipité  d'oxyde  ferrique 
produit  par  l'ammoniaque ,  et  qui  renferme  la  plus  grande  partie 
de  la  magnésie.  On  précipite  ensuite  la  magnésie  de  la  liqueur, 
dans  laquelle  se  trouve  alors  réunie  la  totalité  de  cette  terre. 

11  va  sans  dire  que  quand  la  quantité  de  l'oxyde  ferrique  n'est  pas 
trop  faible,  en  comparaison  de  celle  de  la  magnésie ,  on  sature 
immédiatement  la  dissolution  des  deux  bases  avec  de  l'ammonia- 
que ,  et  Ton  précipite  l'oxyde  ferrique,  à  l'état  de  succinate,  par  le 
moyen  d'un  succinate  alcalin.  La  méthode  qui  vient  d'être  indi- 
quée ne  se  rapporte  qu'au  cas  où  la  quantité  de  la  magnésie  est 
fort  grande,  et  celle  de  l'oxyde  ferrique  très-faible. 

Suivant  Fuchs,  la  magnésie  peut,  comme  l'oxyde  manganeux, 
être  séparée  de  l'oxyde  ferrique  par  le  moyen  du  carbonate  ca  Ici  que 
ou  barytique  (p.  71). 

Manière  de  séparer  l'oxyde  ferrique  de  ta  chaux  et  de  la  strontiane. 
—  On  sépare  l'oxyde  ferrique  de  la  chaux  et  de  la  strontiane  par 
l'ammoniaque,  qui  ne  précipite  point  les  deux  terres;  celles-ci 
sont  ensuite  séparées  du  précipité  d'oxyde  ferrique  par  la  filtrat  ion, 
après  quoi  on  les  extrait  de  la  liqueur  filtrée.  Il  faut  avoir  soin  ici 
de  filtrer  et  laver  rapidement  le  précipité  d'oxyde  ferrique,  et,  pen- 
dant la  fillration ,  d'éviter  autant  que  possible  le  contact  de  l'air, 
parce  que ,  sans  ces  précautions,  l'oxyde  pourrait  contenir  du  car- 
bonate calcique ou  strontianique.  Du  reste,  après  avoir  fait  rougir 
et  pesé  l'oxyde  ferrique ,  il  faut  s'assurer  de  la  présence  ou  de  l'ab- 
sence des  carbonates  terreux ,  par  les  moyens  qui  ont  été  indiqués 
à  l'article  de  l'alumine  (p.  41). 

Manière  de  séparer  l'oxyde  ferrique  de  la  baryte.—  On  sépare 
l'oxyde  ferrique  de  la  baryte  par  l'acide  sulfurique ,  et  on  le  préci- 
pite avec  l'ammoniaque  de  la  liqueur  obtenue,  en  recueillant  le 
sulfate  barytique  sur  un  filtre. 

Manière  de  séparer  C oxyde  ferrique  des  alcalis,  —  C'est  par  l'am- 
moniaque qu'on  sépare  l'oxyde  ferrique  des  alcalis  fixes.  Les  al- 
calis sont  contenus  dans  la  liqueur  filtrée  ;  on  les  obtient  en  éva- 
porant celle  dernière  jusqu'à  siccilé,  cl  faisant  rougir  le  résidu 
sec. 
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Manière  de  séparer  l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde  manganeux,  de 
C alumine ,  de  la  magnésie ,  de  ta  chaux  et  des  alcalis.— Lorsqu!on 
a  de  l'onde  ferrique  à  séparer  de  plusieurs  des  substances  dont  il 
a  déjà  élé  parlé  dans  les  paragraphes  précédens,  la  marche  à  suivre 
se  déduit  des  préceptes  que  j'ai  tracés  à  cet  égard.  S'il  faut,  par 
exemple ,  séparer  l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde  manganeux ,  de  l'alu- 
mine ,  de  la  magnésie,  de  la  chaux  et  d'un  alcali  fixe,  on  procède 
de  la  manière  suivante  :  On  ajoute  à  la  dissolution  une  suffisante 
quantité  de  chlorure  ammonique,  ce  qui  n'est  cependant  point 
nécessaire  quand  elle  est  très-acide ,  et  on  la  sursature  ensuite  avec 
de  l'ammoniaque  pure;  le  précipité  qui  résulte  de  là  doit  être  re- 
cueilli sur  un  filtre  avec  beaucoup  de  rapidité,  et  en  évitant  autant 
que  possible  le  contact  de  l'air.  On  précipite  la  chaux  de  la  liqueur 
filtrée,  au  moyen  de  l'oxalate  ammonique.  L'ammoniaque  a  préci- 
pité l'oxyde  ferrique  et  l'alumine,  ainsi  que  de  petites  quantités  de 
magnésie  et  d'oxyde  manganeux.  Le  précipité  est  dissous  dans  de 
l'acide  chlorhydrique ,  dont  il  faut  éviter  de  mettre  un  excès,  et 
bouilli  avec  de  la  dissolution  de  potasse.  De  cette  manière ,  on 
opère  la  dissolution  de  l'alumine  ,  qu'on  précipite  ensuite  de  la 
liqueur  filtrée,  ainsi  qu'il  a  élé  dit  précédemment  p.  46.  La  potasse 
a  laissé  sans  le  dissoudre  l'oxyde  ferrique,  avec  les  petites  quan- 
tités de  magnésie  et  d'oxyde  manganeux.  On  dissout  ce  résidu  dans 
de  l'acide  chlorhydrique,  on  étend  d'eau  la  dissolution, on  la  sature 
avec  de  l'ammoniaque,  et  on  précipite  l'oxyde  ferrique  par  le  succi- 
nate  ammonique.  La  liqueur  qu'un  a  séparée  du  succiiiatc  ferrique 
parla  filtration  est  mêlée  avec  celle  qui  l'a  été  de  l'oxalate  calci- 
que.  On  y  verse  du  sulfhydrate  ammonique ,  afin  de  précipiter 
l'oxyde  manganeux,  à  l'état  de  sulfure  manganeux  ;  on  filtre  la  li- 
queur, on  la  rend  acide  en  y  versant  de  l'acide  chlorhydrique,  pour 
détruire  l'excès  qu'on  y  a  mis  de  sulfhydrate  ammonique  ;  on  la 
lait  chauffer,  on  la  filtre  de  nouveau,  on  l'évaporé  jusqu'à  siccité, 
et  on  fait  rougir  le  résidu  sec;  on  traite  ensuite  ce  dernier  par  l'a- 
cide sulfurique,  et  on  évapore  à  siccité  la  liqueur;  le  résidu  sec  est 
rougi  avec  du  carbonate  ammoniacal ,  pour  convertir  le  bicarbo- 
nate alcalin  en  carbonate  neutre,  puis  on  le  pèse.  On  détermine 
alors  le  poids  du  sulfate  magnésique  et  du  sulfate  alcalin ,  après 
quoi  on  sépare  ces  deux  corps  l'un  de  l'autre ,  en  suivant  la  marche 
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quia  été  tracée  précédemment ,  p.  32.  11  est  mieux  de  précipiter 
à  part  les  petites  quantités  de  magnésie  et  d'oxyde  manganeux 
dont  la  dissolution  a  été  séparée  du  succinate  ferrique  par  la  filtra- 
tion ,  et  de  ne  point  les  mêler  avec  la  dissolution  qui  a  été  séparée 
de  l'oxalate  calcique,  dans  le  cas  où  cette  dernière  contiendrait 
encore  de  l'alcali.  Les  petites  quantités  de  magnésie  et  d'oxyde 
manganeux  qui  ont  été  séparées  de  l'alumine,  conjointement  avec 
l'oxyde  ferrique ,  par  la  potasse,  peuvent  contenir  un  peu  de  cette 
dernière. 

La  marche  de  cette  analyse  subit  une  modification  quand  la 
quantité  de  l'oxyde  manganeux  est  très-considérable.  Alors,  avant 
de  précipiter  la  chaux  par  l'acide  oxalique,  on  précipite  la  plus 
grande  partie  de  l'oxyde  manganeux  par  le  sulfhydrate  amraoni- 
que,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  61. 

Détermination  des  quantités  de  l'oxyde  ferrique  et  de  l'oxyde  fer- 
reux quand  ils  se  trouvent  ensemble.  —  Cette  détermination  présente 
beaucoup  de  difficultés,  qui  se  multiplient  bien  davantage  encore 
quand  les  deux  oxydes  sont  accompagnés  d'un  grand  nombre 
d'autres  principes  conslituans,  et  dont  on  ne  peut  souvent  pas 
triompher,  lorsque  la  substance  n'est  point  soluble  dans  les 

Si  l'on  doit  analyser  des  combinaisons  dans  lesquelles  il  n'en- 
tre que  de  l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde  ferrique ,  et  qui  soient  so- 
lubies  dans  les  acides ,  comme,  par  exemple,  la  pierre  d'aimnnt 
naturelle  et  les  diverses  sortes  de  bati turcs  qui  se  produisent  quand 
on  fait  chauffer  le  fer  jusqu'au  rouge  à  l'air  libre ,  on  en  prend  une 
certaine  quantité,  qu'on  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydriquc.  On 
ajoute  de  l'acide  nitrique  à  la  dissolution ,  et  on  chauffe  le  tout, 
afin  de  convertir  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique;  ensuite,  on 
étend  la  liqueur  avec  de  l'eau,  et  on  en  précipite  par  l'ammonia- 
que l'oxyde  ferrique,  qu'on  lave,  sèche,  rougit  et  pèse.  D'après  le 
poids  de  l'oxyde  ferrique  ainsi  obtenu  ,  on  voit  combien  la  sub- 
stance a  dû  absorber  d'oxygène  pour  que  l'oxyde  ferreux  qu'elle 
contenait  pût  être  converti  en  oxyde  ferrique ,  et  à  l'aide  des  tables 
placées  à  la  fin  de  l'ouvrage  on  détermine,  d'après  cette  quantité 
d'oxygène,  quelle  était  celle  de  l'oxyde  ferreux.  Quand  on  l'a  dé- 
terminée 9  on  en  déduit  celle  de  l'oxyde  ferrique  contenu  dans  la 
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substance,  au  moyen  de  la  différence  de  poids  qui  a  lieu  entre  la 
quantité  de  substance  sur  laquelle  on  a  opéré  et  celle  d'oxyde 
ferrreux  trouvée  par  le  calcul. 

On  verra  aisément  qu'il  faut  observer  la  plus  grande  précision 
dans  celte  analyse.  Dans  les  combinaisons  de  l'oxyde  ferrique  avec 
l'oxyde  ferreux,  la  quantité  du  premier  est  ordinairement  très- 
considérabie  en  comparaison  de  celle  du  fécond.  L'excès  de  poids 
qu'on  obtient  lorsque  l'on  convertit  complètement  la  substance  en 
oxyde  ferrique  n'est  donc  que  très-faible,  cl,  pour  peu  qu'on  com- 
mette une  légère  erreur  en  le  déterminant,  il  résulte  de  là  une 
très-grande  erreur  dans  la  détermination  de  l'oxyde  ferreux. 

Si  la  substance  qu'on  veut  analyser  contient  de  petites  quantités 
de  principes  constitua ns  qui  soient  insolubles  dans  l'acide  chlor- 
hydrique ,  par  exemple  de  l'acide  silicique ,  comme  il  arrive  pres- 
que toujours,  tant  pour  la  pierre  d  aimani  que  pour  les  diverses 
sortes  de  batitures  de  fer,  on  filtre  la  dissolution,  pour  la  séparer  de 
ce  qui  ne  s'est  point  dissous,  on  détermine  le  poids  de  ce  résidu, 
et  on  le  déàuit  de  celui  de  la  substance  qu'on  se  propose  d'analyser. 

On  peut  trouver  d'une  autre  manière  encore  la  quantité  d'oxy- 
gène qui  existe  dans  une  combinaison  composée  uniquement 
d'oxyde  ferrique  et  d'oxyde  ferreux.  On  réduit  les  oxydes  à  l'état 
de  fer  métallique,  en  faisant  passer  sur  eux  un  courant  de  gaz  hy- 
drogène sec,  tandis  qu'on  les  chauffe.  On  détermine  la  quantité 
d'eau  produite  par  l'oxygène  des  oxydes  du  fer  et  par  le  gaz  hy- 
drogène. 

L'expérience  se  fait  de  la  manière  suivante  :  On  dégage  le  gaz 
hydrogène  dans  un  flacon  a,  fermé  par  un  bouchon  à  travers  lequel 


ont  été  pratiqués  deux  trous.  L'un  de  ces  trous  donne  passage  à 
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l'entonnoir b ,  qui  est  muni  d'un  long  col.  Par  l'autre  trou  passe 
un  tube  de  verre  à  dégagement ,  courbé  à  angle  droit ,  et  sur  la 
longueur  duquel  on  a  soufflé  deux  petites  boules  ce.  On  met  des 
morceaux  de  zinc  cassé  dans  le  flacon  a,  qu'on  remplit  ensuite 
d'eau  jusqu'au  tiers ,  en  ayant  soin  que  le  tube  de  l'entonnoir  b 
descende  au-dessous  de  la  surface  du  liquide.  On  verse  peu  à  peu, 
par  cet  entonnoir,  de  l'acide  sulfurique  dans  le  flacon,  et  l'on 
produit  ainsi  un  courant  lent  de  gaz  hydrogène,  qui  s'échappe  par 
le  tube  de  dégagement.  Une  grande  partie  de  la  vapeur  d'eau  qui 
est  mêlée  avec  le  gaz  hydrogène  se  condense  dans  les  boules  ce  ; 
cependant  le  gaz  en  entraîne  encore ,  dont  on  le  dépouille  complè- 
tement en  lui  faisant  traverser  un  tube  de  verre  d,  qui  est  rempli 
de  chlorure  calcique,  et  qu'un  anneau  de  caoutchouc  réunit  au 
tube  de  dégagement  ;  par  l'autre  bout,  le  tube  rempli  de  chlorure 
calcique  est  également  uni ,  au  moyen  d'un  anneau  de  caoutchouc, 
avec  un  autre  tube  de  verre ,  dans  le  milieu  duquel  se  trouve  une 
boule  e. 

11  est  nécessaire  que  cette  boule  e  soit  d'un  verre  assez  fort,  afin 
qu'elle  ne  soufire  pas  et  n'éprouve  point  un  commencement  de  fu- 
sion par  l'action  de  la  chaleur  :  c'est  pourquoi ,  au  lieu  de  la  souf- 
fler dans  le  milieu  d'un  tube,  il  vaut  mieux  prendre  une  petite 
boule  de  verre  fort,  aux  deux  côtés  de  laquelle  on  soude  de  petits 
tubes  en  verre.  Celui  des  petits  tubes  partant  de  la  boule  qui  est 
le  plus  éloignée  du  tube  d  rempli  de  chlorure  calcique,  est  tiré 
en  pointe. 

On  commence  par  peser  exactement  la  boule  vide  e ,  avec  les 
deux  petits  tubes  de  verre  qui  y  sont  soudés,  puis  on  y  introduit 
la  quantité  qu'on  veut  examiner  de  la  substance  soumise  à  l'ana- 
lyse ,  et  l'on  veille  à  ce  que  cette  quantité  y  pénètre  tout  entière  ; 
ensuite  on  nettoie  soigneusement  les  deux  petits  tubes  latéraux  avec 
la  barbe  d'une  plume  ,  s'il  y  est  resté  un  peu  de  la  substance  sur 
laquelle  on  va  opérer.  Cela  fait ,  on  pèse  de  nouveau  la  boule  ,  et , 
par  l'excès  de  son  poids  actuel  sur  celui  qu'elle  avait  auparavant, 
on  -trouve  quelle  est  laquantiléde  la  substance  qui  doit  être  exa- 
minée. 

Dans  la  plupart  des  cas ,  il  convient  d'employer  celte  dernière 
sous  la  forme  de  poudre ,  tant  afin  de  pouvoir  la  décomposer  plus 
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aisément  par  le  gaz  hydrogène,  que  surtout  pour  éviter  une  perte 
qui  aurait  lieu  si  la  substance  décrépitait  à  la  première  impression 
de  la  chaleur,  comme  il  arrive  très-souvent  aux  minéraux  qui  se 
rencontrent  dans  la  nature. 

Avec  la  boule  e,  on  unit,  à  l  aide  d'un  anneau  de  caoutchouc , 
une  seconde  boule  pareille  g ,  de  manière  que  le  petit  tube  de 
verre  tiré  en  pointe  parvienne  jusque  dans  celte  dernière ,  à  la- 
quelle on  adapte  un  autre  petit  tube  h ,  rempli  de  chlorure  ealci- 
que,  en  ayant  soin  qu'un  des  tubes  latéraux  de  la  boule  g  tra- 
verse le  bouchon  du  tube  h,  sans  qu'il  reste  de  vide  entre  eux. 
Avant  de  mettre  en  place  la  boule  g ,  on  la  pèse  avec  le  tube  h  et 
l'anneau  de  caoutchouc  qui  la  réunit  à  la  boule  e. 

L'appareil  étant  monté  et  rempli  de  gaz  hydrogène,  on  chauffe 
peu  à  peu  la  boule  e ,  et  Ton  augmente  lentement  la  chaleur ,  jus- 
qu'à ce  qu'elle  devienne  rouge.  On  emploie  pour  cela  une  lampe 
à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air.  Les  oxydes  du  fer  se  conver- 
tissent complètement  ainsi  en  fer  métallique.  L'eau  qui  se  forme 
passe  parla  pointe  du  tube  dans  la  boule  g,  où  elle  se  condense 
pour  la  plus  grande  partie.  Une  autre  petite  portion  de  celte  eau  , 
qui  reste  à  l'état  de  vapeur ,  est  condensée  par  le  chlorure  calcique 
du  tabe  h,  de  manière  qu'il  ne  s'échappe  par  la  pointe  e  que  l'ex- 
cès de  gaz  hydrogène  sec. 

Lorsqu'il  ne  se  produit  plus  d'eau,  ce  qu'on  reconnaît  aisément  à 
ce  qu'il  ne  paraît  plus  de  nouvelles  gouttes  à  l'extrémité  du  tube  en- 
gagé dans  la  boule  g,  on  diminue  peu  à  peu  la  chaleur ,  et  on  laisse 
refroidir  le  tout.  Il  faut  avoir  soin  que,  pendant  le  refroidissement, 
un  courant  de  gaz  hydrogène  continue  de  traverser  lentement  l'ap- 
pareil. Après  le  refroidissement  complet,  on  détermine,  par  des 
pesées,  la  quantité  du  fer  qui  s'est  formé  en  e ,  ainsi  que  celle  de 
l'eau  obtenue,  dont  la  plus  grande  partie  se  trouve  en  g,  et  dont  il 
n'y  a  qu'une  petite  portion  qui  ait  été  condensée  par  le  chlorure 
cakique  dans  le  tube  h.  Mais  ce  résultat  ne  peut  être  obtenu  immé- 
diatement en  pesant  les  deux  boules  eet  g  avec  le  tube  k,  La  der- 
nière goutte  de  l'eau  produite  reste  engagée  dans  la  pointe  qui  se 
termine  en  g  ;  c'est  pourquoi ,  à  l'aide  d'une  bonne  lime ,  on  coupe 
une  partie  (lu  tube  de  verre,  avec  la  pointe,  derrière  la  boule  e, 
et  l'un  pèse  la  boule  g ,  conjointement  avec  le  tube  h  et  une  partie 
IL  G 
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du  tube  de  verre  qui  était  auparavant  uni  à  la  boule  0.  Ensuite  on 
fait  sécher  ce  tube,  et  on  le  pèse  seul.  Puis»  on  pèse  la  boule  e, 
sans  la  portion  coupée  du  tube  de  verre,  et  Ton  ajoute  à  son  poids 
celui  de  ce  dernier.  De  celle  manière ,  on  trouve  combien  la  sub- 
stance mise  en  e  a  perdu  de  son  poids  par  le  traitement  avec  le  gaz 
hydrogène.  Cette  perle  consiste  en  oxygène.  Par  le  poids  de  la 
boule  g  et  du  tube  h,  après  l'expérience,  dont  on  a  déduit  celui 
du  tube  de  verre  séché,  on  connaît  le  poids  de  l'eau  qui  s'est  for- 
mée. On  calcule  la  quantité  d'oxygène  que  celte  eau  contient ,  et 
qui  doit  s'accorder  exactement,  ou  au  moins  d'une  manière  pres- 
que exacte ,  avec  la  perte  en  poids  que  la  substance  a  éprouvée  en  e 
parla  réduction  au  moyen  du  gaz  hydrogène. 

On  pourrait,  dans  celle  expérience,  se  borner  à  déterminer  la 
quanlilé  du  fer  réduit  daos  la  boule  e,  et  en  effet  l'appareil  serait 
bien  plus  simple  si  l'on  voulait  ne  pas  peser  aussi  l'eau  qui  a  été 
produite.  Cependant  lorsqu'on  veut  tirer  des  conclusions  relatives 
à  la  quantité  des  oxydes  ferreux  et  ferriquo  contenus  dans  la  sub- 
stance analysée,  la  détermination  de  l'eau  produite  donne  le 
moyen  de  confirmer  la  quanlilé  d'oxygène  que  cette  substance  a 
perdue  par  le  traitement  avec  le  gaz  hydrogène.  Dans  la  plupart 
des  cas  on  peut,  pour  simplifier  l'appareil,  se  œnlenlerde  déter- 
miner la  quanlilé  d'oxygène  contenue  dans  la  substance,  d'après 
la  perte  de  poids  que  le  traitement  par  le  gaz  hydrogène  a  fait  su- 
bir à  celle  dernière.  Pour  cela,  on  n'adapte  à  l'appareil  ni  la  boule 
g  y  ni  le  tube  à  chlorure  calcique  /* ,  mais  on  a  soin  seulement  que 
le  tube  postérieur,  qui  se  trouve  soudé  à  la  boule  e,  soit  un  peu 
long.  A  mesure  que  Teau  se  forme,  on  la  chasse  par  la  flamme 
d'une  petite  lampe  a  esprit  de  vin,  et  quand  le  gaz  hydrogène  qui 
se  dégage  s'enflamme  à  l'orifice  de  l'appareil ,  il  faut  seulement 
veiller  à  ce  que,  par  L'effet  de  la  chaleur  rouge  à  laquelle  se  trouve 
porté  l'orifice  du  tube,  il  ne  se  perde  pas  de  petites  parcelles  de  verre, 
ce  qui  peul  arriver  tros-aisément  lorsque  l'eau  produite  touche  le 
verre  rouge  à  l'orifice  du  tube. 

On  pourrait  aussi  ne  pas  mettre  la  boule  g ,  et  faire  absorber 
toute  l'eau  qui  se  produit  par  le  chlorure  calcique  contenu  dans 
le  tube  h.  Mais,  de  celte  manière,  la  détermination  de  l'eau  ne 
serait  point  exacte,  dans  la  plupart  des  cas.  La  chose  d'ailleurs  ne 
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serait  praticable  qu'autant  qu'il  se  formerait  très-peu  d'eau;  car 
si  la  quantité  d'eau  produite  était  considérable,  une  partie  du 
chlorure  calcique  se  dissoudrait ,  et  coulerait  jusqu'à  la  pointe  i, 
d'où  il  pourrait  résulter  une  perte  d'eau ,  ne  fût-ce  môme  que  par 
évaporation.  Enfin,  dans  beaucoup  de  circonstances,  il  importe 
aussi  d'examiner  la  nature  de  l'eau  qui  se  produit.  Du  moins  faut- 
il  toujours  s'assurer  qu'elle  n'altère  point  le  papier  de  tournesol; 
car  elle  peut  souvent  le  rougir  ou  le  bleuir,  ce  qui  annonce  que 
l'oxyde  ferrique  soumis  à  l'analyse  n'était  pas  parfaitement 
exempt  de  substances  étrangères. 

Une  autre  précaution  à  prendre,  dans  celte  expérience,  consiste 
à  chauffer  la  boule  e  avec  autant  de  force  que  le  verre  dont  elle  est 
formée  peut  le  supporter.  Si  Ton  emploie  une  chaleur  moins  éle- 
vée, l'oxyde  ferrique  se  réduit  bien  d'une  manière  complète ,  mais 
le  fer  réduit  peut  alors  avoir  la  propriété  de  s'enflammer  pyropho- 
riquement  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'air  atmosphérique. 
Il  ne  faut  point  négliger  non  plus  de  ne  laisser  affluer  le  gaz  hy- 
drogène qu'avec  beaucoup  de  lenteur,  afin  non-seulement  que 
toute  Veau  produite  se  condense  en  g  et  en  A,  mais  encore  que 
toute  la  vapeur  aqueuse  mêlée  avec  le  gaz  qui  sort  du  flacon  a  soit 
absorbée  par  le  chlorure  calcique  du  tube  d. 

Si  la  substance  contient  d'autres  oxydes  qui  ne  se  réduisent  pas 
quand  on  les  traite  par  le  gaz  hydrogène ,  on  retrouve  ces  oxydes 
en  dissolvant  la  substance  dans  de  l'acide  chlorhydrique  après 
l'expérience.  Souvent  alors  l'acide  laisse  sans  les  dissoudre  de  pe- 
tites quantités  de  matières  étrangères,  dont  on  détermine  le  poids, 
qu'on  déduit  de  celui  de  la  substance  sur  laquelle  on  a  opéré. 

Cependant  cette  expérience  ne  fait  connaître  que  la  quantité 
d'oxygène  qui  existe  dans  une  combinaison  d'oxydes  ferreux  et 
ferrique.  Mais  il  y  a  des  méthodes  pour  déterminer  tant  la  quan- 
licé  de  l'oxyde  ferrique  que  celle  de  l'oxyde  ferreux.  On  peut 
même  souvent  employer  ces  méthodes  lorsque  les  deux  oxydes  du 
fer  sont  accompagnés  d'autres  substances  ;  mais  il  est  nécessaire 
alors  que  le  tout  se  dissolve  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  déterminer  la  quantité  de  l'oxyde  ferrique,  on  se  sert  de 
la  méthode  suivante  :  On  prend  une  quantité  de  la  substance  qui 
a  été  pesée  exactement ,  et  on  l'introduit  dans  un  flacon  spacieux 
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qui  soit  susceptible  d'être  parfaitement  clos  avec  un  bouchon  de 
verre.  On  peut  employer  la  substance  en  morceaux,  lorsque  sous 
cette  forme  elle  se  dissout  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique ; 
autrement,  on  la  pulvérise  avant  de  la  peser.  Le  flacon  est  ensuite 
rempli  de  gaz  acide  carbonique,  que  l'on  fait  arriver  jusqu'au- 
près de  son  fond,  par  le  moyen  d'un  tube  de  verre,  en  ayant  soin 
que  celui-ci  ne  pose  point  sur  la  substance  qui  va  être  examinée. 
Lorsqu'on  juge  que  le  gaz  acide  carbonique,  qui  est  plus  pesant 
que  l'air  atmosphérique,  a  chassé  ce  dernier  du  flacon,  on  relire 
le  tube,  on  verse  rapidement  dans  le  flacon  la  quantité  d'acide 
chlorhydrique  nécessaire  pour  opérer  la  dissolution,  et  on  le  bou- 
che ;  pour  plus  de  sûreté,  on  noue  encore  une  vessie  de  cochon 
mouillée  autour  du  bouchon. 

Quand  la  dissolution  de  la  substance  est  opérée  complètement , 
on  débouche  le  flacon ,  et  on  le  remplit  promptement  d'eau  tenant 
en  dissolution  autant  de  sulfide  hydrique  que  possible.  Cette  dis- 
solution de  sulfide  hydrique  doit  avoir  été  préparée  peu  de  temps 
auparavant;  elle  doit  en  outre  être  parfaitement  claire  et  exempte 
de  soufre  en  liberté.  On  bouche  de  suite  le  flacon,  et  on  rattache 
la  vessie  de  cochon.  L'eau  devient  laiteuse  ;  mais  elle  s'éclaircit  au 
bout  de  quelques  jours,  et  il  s'y  forme  un  dépôt  de  soufre.  L'hy- 
drogène du  sulfide  hydrique  a  converti  l'oxyde  ferrique  qui  se 
trouvait  dans  la  dissolution  en  oxyde  ferreux,  tandis  que  du  sou- 
fre a  été  mis  en  liberté.  Si  la  liqueur  ne  devient  pas  laiteuse  par 
l'addition  de  la  dissolution  du  sulfide  hydrique,  et  qu'il  ne  se  dé- 
pose pas  de  soufre ,  la  substance  ne  contient  pas  d'oxyde  ferrique  , 
mais  seulement  de  l'oxyde  ferreux. 

Lorsque  le  soufre  s'est  déposé,  on  décante  la  liqueur  claire,  et 
on  la  filtre,  aussi  rapidement  que  possible,  à  travers  un  petit  filtre 
pesé,  sur  lequel  on  lave  le  soufre.  Pendant  la  filtralion  ,  il  faut 
éviter  autant  que  possible  le  contact  de  l'air,  afin  qu'il  ne  se  sépare 
pas  de  soufre  du  sulfide  hydrique  dissous  qui  n'a  point  été  décom- 
posé. Le  soufre  est  séché  sur  le  filtre,  à  une  très-douce  chaleur, 
puis  pasé.  Il  faut  le  brûler,  après  l'avoir  pesé,  pour  voir  s'il  est 
pur.  Si  la  substance  contenait  des  matières  étrangères  qui  n'aient 
point  été  dissoutes  par  l'acide  chlorhydrique,  par  exemple  une  pe- 
tite quantité  d'acide  silicique,  on  les  retrouve  après  la  combustion 
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àu  sonfre.  On  détermine  alors  leur  poids,  et  on  le  déduit  de  celui 
du  soufre.  Si  la  quantité  d'acide  silicique  est  considérable ,  on  dé- 
termine le  poids  du  soufre,  à  laide  des  moyens  que  j'indiquerai 
à  l'article  du  silicium.  Par  le  poids  du  soufre,  on  trouve  aisément, 
avec  le  secours  des  tables,  la  quantité  de  l'oxyde  ferrique  contenue 
dans  la  substance  mise  en  analyse. 

Il  est  nécessaire,  dans  cette  expérience,  d'employer  une  quan- 
tité suffisante  de  dissolution  de  sulfide  hydrique.  Le  flacon  doit 
exhaler  sensiblement  encore  l'odeur  du  sulfide  hydrique  quand  on 
le  débouche;  s'il  n'en  est  point  ainsi,  la  quantité  de  l'oxyde  fer- 
rique dans  la  substance  qu'on  analyse  était  trop  considérable  par 
rapport  à  celle  de  la  dissolution  de  sulfide  hydrique. 

Une  autre  méthode  pour  déterminer  la  quantité  de  l'oxyde  fer- 
rique a  été  indiquée  par  Berzelius.  On  prend  un  flacon  susceptible 
d'être  bouché  d'une  manière  fort  exacte,  et  on  y  dissout  la  sub- 
stance dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  après  en  avoir  chassé  tout 
l'air  atmosphérique  par  le  moyen  du  gaz  acide  carbonique.  La 
dissolution  peut  être  favorisée  par  l'application  d'une  chaleur 
douce.  Lorsqu'il  reste  quelque  chose  qui  refuse  de  se  dissoudre, 
on  décante  la  liqueur  claire  ,  et  on  lave  rapidement  le  résidu  avec 
de  l'eau  bouillante  et  purgée  d'air.  On  introduit  tout  le  liquide 
dans  un  flacon  contenant  une  quantité  pesée  d'argent  métallique 
en  poudre  et  d'eau  bouillie  exempte  d'air,  dont  on  remplit  le 
vide  qui  peut  encore  rester  dans  le  flacon,  qu'on  bouche  sur-le- 
champ. 

La  meilleure  manière  d'obtenir  la  poudre  d'argent  dont  on  a 
besoin  pour  cette  expérience  consiste  à  verser  sur  du  chlorure 
argentique  fondu  de  l'eau  qu'on  a  rendue  faiblement  acide,  et  à 
laisser  ensuite  un  morceau  de  zinc  plongé  dans  la  liqueur,  jusqu'à 
ce  que  tout  l'argent  soit  réduit  ;  après  avoir  enlevé  le  zinc,  on  lave 
le  gâteau  d'argent  avec  de  l'acide  chlorhydrique;  on  l'écrase  entre 
les  doigts,  on  fait  bouillir  la  poudre  avec  de  l'eau,  et  on  la  sèche, 
mais  sans  la  chauffer  fortement. 

On  met  la  liqueur  en  digestion  avec  cette  poudre  d'argent ,  à 
une  température  de  près  de  100  degrés  centigrades,  et  l'on  a 
soin  de  remuer  souvent.  L'argent  réduit  tout  le  chlorure  ferrique 
en  chlorure  ferreux ,  et  forme  du  chlorure  argentique.  Quaqç}  la 
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liqueur  est  devenue  incolore,  ce  qui  exige  quelquefois  une  diges- 
tion de  vingt-quatre  heures,  on  décante  ce  qui  est  clair,  on  reçoit 
l'argent  sur  un  filtre,  on  le  lave  et  on  le  fait  sécher,  après  quoi  on 
en  détermine  le  poids  ;  autant  il  pèse  alors  de  plus  qu'auparavant , 
autant  il  a  enlevé  de  chlore  au  chlorure  ferrique.  Au  moyen  des 
tables,  on  calcule,  d'après  la  quantité  de  chlore,  quelle  est  celle 
de  l'oxyde  ferrique  dans  la  substance. 

La  méthode  que  Fuchs  a  indiquée,  pour  déterminer  immédiate- 
ment l'oxyde  ferrique  dans  une  combinaison  qui  contient  les  deux 
oxydes  du  fer ,  ressemble  à  celle  par  laquelle  on  sépare  l'oxyde 
ferrique  de  l'oxyde  manganeux ,  au  moyen  du  carbonate  calcique, 
et  qui  a  été  décrite  p.  70.  S'il  y  a  de  l'oxyde  ferreux  contenu  dans 
une  dissolution,  l'addition  de  carbonate  calcique  n'en  précipite 
aucune  trace. 

En  suivant  cette  méthode,  on  dissout  la  combinaison  des  deux 
oxydes  dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  à  l'abri  du  contact  de  l'air, 
et  l'on  cherche  à  éviter  un  excès  de  l'acide.  On  ajoute  ensuite  une 
suffisante  quantité  de  carbonate  calcique ,  et  on  chauffe  le  tout, 
mais  non  jusqu'au  point  de  le  faire  bouillir.  Pendant  l'action  de 
la  chaleur,  il  est  difficile  que  l'air  atmosphérique  abandonne  de 
l'oxygène  à  l'oxyde  ferreux  dissous,  attendu  que  l'acide  carboni- 
que qui  se  dégage  lui  interdit  presque  tout  accès.  L'échauffement 
terminé,  on  bouche  le  flacon,  et  on  laisse  l'oxyde  ferrique  précipité 
se  déposer  avec  l'excès  qu'on  a  mis  de  carbonate  calcique.  On  re- 
cueille le  dépôt  sur  un  filtre ,  on  le  lave  rapidement  avec  de  l'eau 
bouillie,  et  on  le  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique;  puis  on 
verse  de  l'ammoniaque  dans  la  dissolution,  pour  précipiter  l'oxyde 
ferrique,  en  ayant  soin  d'opérer  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  afin 
que  l'oxyde  ne  soit  point  sali  par  du  carbonate  calcique. 

Pour  déterminer  l'oxyde  ferreux  dans  la  liqueur  filtrée,  on  le 
convertit,  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  en  oxyde  ferrique,  d'a- 
près la  quantité  duquel  on  détermine  celle  de  l'oxyde  ferreux, 
avec  le  secours  des  tables. 

Cette  méthode  ne  peut  point  être  employée  quand  la  substance 
qu'on  analyse  contient  de  l'acide  sulfurique  „  de  l'acide  phospho- 
rique  et  de  l'acide  arsenique. 

Le  carbonate  barytique  est  de  beaucoup  préférable  au  carbonate 
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calcique;  mais  il  ne  faul  le  mêler  qu'à  froid  avec  la  dissolulion , 
qu'on  ne  doit  pas  non  plus  faire  bouillir  ensuite. 

Cette  méthode  ne  saurait,  sans  les  plus  grandes  précautions, 
fournir  un  résultat  qui  se  rapproche  de  la  vérité,  parce  qu'il  est 
très-difficile  de  recueillir  sur  un  filtre  l'oxyde  ferrique  précipité 
par  le  carbonate  barytique  ou  calcique ,  sans  que  la  quantité  de 
cet  oxyde  soit  accrue  par  un  peu  d'oxyde  ferrique,  auquel  donne 
lieu  i  oxydation  de  l'oxyde  ferreux,  alors  même  qu'on  observe 
toutes  les  règles  que  j'ai  tracées. 

Voici  quelle  est  la  méthode  à  suivre  pour  déterminer  la  quantité 
de  l'oxyde  ferreux  dans  une  combinaison  des  deux  oxydes  de  fer. 
On  prend  un  poids  quelconque  de  cette  combinaison ,  et  on  la 
traite  comme  il  vient  d'être  dit  à  l'occasion  des  méthodes  précé- 
dentes,  c'est-à-dire  qu'on  l'introduit  dans  un  flacon  susceptible 
d'être  hermétiquement  bouché,  et  qu'on  verse  dessus  de  l'acide 
c/iJorbydriqtte,  après  avoir  préalablement  rempli  le  flacon  degax 
acide  carbonique.  Le  flacon  n'a  pas  besoin  d'être  aussi  grand  que 
lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  quantité  de  l'oxyde  ferrique  au 
moyen  de  la  dissolulion  du  sulOde  hydrique.  Une  fois  la  dissolu- 
tion opérée,  on  verse  rapidement  une  dissolution  de  chlorure  au- 
rico-potassique  ou  sodique  dans  le  flacon,  on  bouche  celui-ci,  et 
l'on  laisse  lo  tout  en  repos  pendant  quelque  temps,  dans  un  lieu 
frais,  sans  le  chauffer.  L'oxyde  ferreux  contenu  dans  la  dissolulion 
réduit  de  l'or,  et  se  convertit  en  oxyde  ferrique. 

S'il  ne  se  réduit  pas  d'or,  c'est  une  preuve  que  la  substance  ne 
contient  point  d'oxyde  ferreux.  On  en  acquiert  mieux  encore  la 
conviction  en  ajoutant  à  une  autre  dissolution  de  celte  substance 
une  dissolulion  de  cyanure  ferrico-jyotassique ,  au  moyen  de  la- 
quelle les  plus  petites  traces  d'oxyde  ferreux  dans  une  liqueur  con- 
tenant une  grande  quantité  d'oxyde  ferrique  se  reconnaissent  à  la 
formation  d'un  précipité  bleu. 

S'il  est  déposé  de  l'or  à  l'élut  métallique,  on  le  réunit  au  bout 
de  quelque  temps  sur  un  filtre,  on  le  lave  bien,  on  le  fait  rougir 
faiblement,  et  on  en  détermine  le  poids,  d'avec  lequel,  avec  lo  se- 
cours des  tables,  on  calcule  la  quantité  de  l'oxyde  ferreux.  Lu  fai- 
sant cette  expérience,  il  est  nécessaire  d'éviter  autant  que  possible 
Je  contact  do  l'air  pendant  que  la  dissolution  dans  l'acide  chlorhy- 
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drique  s'effectue,  afin  qu'il  ne  se  convertisse  point  d'oxyde  ferreux 
en  oxyde  ferrique  avant  l'addition  de  la  dissolution  aurique. 

On  n'obtiendrait  pas  le  même  résultat  si,  à  la  dissolution  de 
chlorure  aurico- potassique  ou  sodique,  on  substituait  celle  de 
chlorure  aurique;  avec  quelque  soin  que  ce  dernier  ait  été  pré- 
paré, l'or  qu'il  contient  se  réduit  plus  facilement,  par  l'effet  de  cir- 
constances accidentelles,  que  celui  qui  existe  dans  le  chlorure 
aurico -potassique  ou  sodique  cristallisé  :  c'est  pourquoi  sa  dis- 
solution donne  des  résultats  moins  certains  que  celle  de  ce  dernier 
sel. 

Si  la  substance  contient  une  petite  quantité  de  matières  étran- 
gères qui  soient  insolubles  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  on  les 
obtient  pour  résidu  en  dissolvant  l'or  réduit  dans  de  l'eau  régale; 
on  les  réunit  alors  sur  un  filtre,  on  les  lave,  on  les  fait  rougir,  et 
on  en  détermine  le  poids  ;  on  déduit  ce  dernier  de  celui  de  l'or 
réduit,  dont  alors  seulement  on  connaît  la  quantité  d'une  manière 
exacte  et  rigoureuse. 

Cette  méthode  de  déterminer  la  quantité  de  l'oxyde  ferreux  peut 
être  mise  en  usage  dans  une  foule  de  cas  où  celle  de  trouver  la 
quantité  de  l'oxyde  ferrique  ne  saurait  être  employée. 

H  a  déjà  été  dit  que  toutes  ces  méthodes  ne  peuvent  point  être 
mises  en  usage  lorsque  la  substance  qu'on  veut  analyser  n'est  pas 
soluble dans  l'acide  chlorhydrique.  Quand  ce  cas  a  lieu,  non-seu- 
lement on  manque  de  méthodes  pour  trouver  les  quantités  relatives 
de  l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde  ferrique ,  mais  souvent  môme 
aussi  on  n'a  pas  de  moyen  pour  déterminer  avec  certitude  à  quel 
degré  d'oxydation  le  fer  se  trouve  dans  la  substance.  En  analysant 
celte  dernière,  le  fer  qu'elle  contient  s'obtient  à  l'état  d'oxyde  fer- 
rique. Ordinairement  on  admet  que  le  fer  y  était  à  l'état  d'oxyde 
ferrique  quand  l'analyse  ne  donne  pas  d'excédant,  et  lorsqu'il  y 
en  a  un  on  suppose  que  c'est  une  preuve  de  l'existence  d'une  cer- 
taine quantité  d'oxyde  ferreux.  Si  l'analyse  a  été  faite  avec  soin , 
cette  conclusion  est  exacte,  lorsque  le  fer  entre  comme  partie  con- 
stituante principale  dans  la  substance  qu'on  examine;  mais, 
quand  ce  dernier  cas  n'a  point  lieu,  il  faut  renoncer  à  l'espoir  de 
déterminer  par  des  expériences  le  degré  d'oxydation  auquel  le  fer 
se  trouve  dans  la  substance  sur  laquelle  on  opère,  Lors  môme  que 
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les  autres  oxydes  contenus  dans  cette  dernière  ne  sont  point  réduc- 
tibles par  le  gaz  hydrogène,  on  ne  saurait  employer  ce  modo  de 
réduction  pour  déterminer  la  quantité  d'oxygène  dans  les  oxydes 
du  fer ,  parce  qu'ordinairement ,  dans  les  substances  que  l'acide 
chlorhydrique  ne  peut  dissoudre,  les  oxydes  du  fer  ne  sont  point 
eux-mêmes  susceptibles  d'être  réduits  par  le  gaz  hydrogène. 

Conclure  le  degré  d'oxydation  du  fer  de  la  couleur  que  présente 
la  substance,  c'est  courir  souvent  le  risque  de  se  tromper  beau- 
coup; cependant  on  a  coutume  d'admettre  qu'une  couleur  verte 
ou  noire  est  due  à  de  l'oxyde  ferreux,  et  qu'une  couleur  rouge, 
jaune  ou  blanche,  provient,  au  contraire,  de  l'oxyde  ferrique.  Il 
est  bien  vrai  qu'une  couleur  noire,  surtout  lorsqu'en  même  temps 
la  substance  agit  avec  force  sur  l'aiguille  aimanlée ,  annonce  la 
présence  de  l'oxyde  ferreux  ;  mais  celui-ci  peut  alors  être  accom- 
pagné d'une  grande  quantité  d'oxyde  ferrique. 

[  A.  ces  méthodes  il  faut  ajouter  celle  qui  a  été  proposée  par 
M.  Fuchs  pour  la  détermination  de  l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde 
ferrique  dans  les  phosphates  de  fer. 

On  dissout  une  quantité  pesée  de  phosphate  de  fer  dans  l'acide 
chlorhydrique,  et  on  fait  bouillir  quelques  minutes  avec  un  excès 
de  ce  dernier,  afin  de  chasser  tout  l'air  atmosphérique  du  matras 
en  verre  dans  lequel  on  a  fait  la  dissolution.  On  y  introduit  alors 
une  lame  de  cuivre  pesée,  et  l'on  continue  l'ébullilion  jusqu'à  ce 
que  la  couleur  de  la  liqueur  indique  qu'elle  ne  contient  plus 
qu'un  sel  ferreux.  Le  cuivre  se  dissout  aux  dépens  de  l'oxygène 
de  l'oxyde  ferrique,  et  se  convertit  en  chlorure  cuivreux,  que  l'ex- 
cès d'acide  retient  à  l'état  de  dissolution  incolore.  On  mélange  la 
liqueur  avec  de  l'eau  bouillie,  et  on  en  sépare  la  lame  de  cuivre, 
qu'on  lave  à  l'eau  chaude ,  qu'on  sèche  et  qu'on  pèse.  La  perte 
correspond  à  deux  équivalens  de  cuivre  pour  chaque  équivalent 
d'oxygène  enlevé  à  l'oxyde  ferrique,  et  par  conséquent  pour  cha- 
que équivalent  d'oxyde  ferrique  que  la  dissolution  renfermait. 

Pour  déterminer  maintenant  la  quantité  d'oxyde  ferreux,  on 
dissout  une  nouvelle  quantité  de  minerai  dans  l'acide  chlorhydri- 
que ;  on  l'oxyde  au  maximum,  au  moyen  d'un  courant  de  chlore, 


Digitized  by  Google 


00  MARCHE  DE  L'ANALYSE  QUANTITATIVE. 

donl  on  chnssc  l'excès  par  l'ébullilioii.  On  y  plonge  alors  une  lame 
de  cuivre,  et  Ton  continue  comme  il  vient  d'être  dit. 

En  opérant  ainsi,  un  connaît  la  quantité  totale  do  fer  sous  la 
forme  d'oxyde  ferrique,  et  Ton  peut  facilement  en  déduire  celle  de 
l'oxyde  ferreux. 

Pour  celte  opération  ,  il  faut  avoir  du  cuivre  entièrement  privé 
de  fer.  M.  Fuchs  prépare  ce  cuivre  en  précipitant  du  sulfate  de 
cuivre  au  moyen  du  fer,  faisant  bouillir  le  précipité  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  le  lavant  avec  de  l'eau,  le  fondant  et  le  faisant  la- 
miner. On  décape  chaque  fois  les  lames  de  cuivre,  avant  de  s'en 
servir,  avec  de  l'acide  chlorhydrique;  on  les  lave  ensuite  avec  do 
l'eau.  On  doit  effectuer  l 'ébullilion  dans  un  matras  à  long  col 
étroit,  de  manière  à  éviter  l'absorption  de  l'oxygène  de  l'air. 

Les  nouveaux  procédés  de  galvanoplastie  permettraient  sans 
doute  d'obtenir  facilement,  au  moyen  de  la  décomposition  du  sul- 
fate de  cuivre  par  la  pile,  des  lames  de  cuivre  sulhsammenl  pures 
pour  celte  opération. 

Iji  méthode  de  M.  Fuchs  cesse  d'être  rigoureusement  exacte 
quand  la  substance  minérale  renferme  de  l'arsenic,  parce  que  ce 
métal  se  dépose  en  paillettes  minces  sur  le  cuivre  métallique.  E.  P.] 

CHAPITRE  XVI. 

ZINC. 

Détermination  du  zinc  et  de  1* oxyde  zincique.  —  Lorsque  l'oxyde 
zincique  est  contenu  seul  dans  une  liqueur  de  laquelle  on  doit  le 
séparer  quantitativement,  il  se  prête  moins  bien  que  la  magnésie 
à  ce  qu'on  le  détermine  sous  la  forme  de  sulfate.  Le  sulfate  zin- 
cique perd  une  portion  de  son  acide  par  la  calcination,  ce  qui  fait 
qu'après  qu'il  Ta  subie,  une  petite  quantité  du  sel  ne  peut  plus 
être  dissoute  par  l'eau. 

Le  réactif  donl  on  se  sort  ordinairement  pour  précipiter  l'oxyde 
zincique  est  la  dissolution  de  carbonate  potassique  ,  ou  mieux,  ce 
dernier  contenant  fréquemment  de  [Hitites  quantités  d'acide  silici- 
que,  une  dissolution  de  carbonate  sodique.  Si  la  dissolution  de 
l'oxyde  sincique  ne  contient  point  de  sels  ammoniques ,  on  y 
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ajoute  un  excès  de  carbonate  alcalin ,  et  on  fait  bouillir  le  tout  :  on 
réunit  ensuite  sur  un  filtre  le  carbonate  zincique  qui  s'est  préci- 
pité, et  on  le  lave.  Si,  au  contraire,  la  dissolution  contient  des  sels 
ammoniques ,  il  faut  préalablement  détruire  ces  derniers  par  le 
carbonate  alcalin,  avec  le  secours  de  la  chaleur.  Le  mieux  alors, 
après  avoir  ajouté  à  la  dissolution  assez  de  carbonate  alcalin  pour 
pouvoir  décomposer  les  sels  ammoniques,  est  de  l'évaporer  Jusqu'à 
siccité.  On  verse  ensuite  beaucoup  d  eau  chaude  sur  la  masse  sè- 
che, on  fait  bouillir  la  liqueur,  et  on  réunit  le  carbonate  zincique 
sur  un  filtre.  11  faut  avoir  soin  de  ne  pas  se  tromper  à  l'égard  de 
la  quantité  de  carbonate  alcalin  qu'on  ajoute,  et  observer  les 
mêmes  précautions  qui  ont  été  prescrites  (p.  26 )  pour  le  cas  où  il 
s'agit  de  précipiter  la  magnésie,  au  moyen  du  carbonate  alcalin, 
d'une  dissolution  qui  contient  des  sels  ammoniques.  Si ,  après 
avoir  versé  un  excès  de  carbonate  alcalin  dans  une  liqueur  conte- 
nant de  l'oxyde  zincique,  on  évaporait  jusqu'à  siccité  très-lente- 
ment et  à  une  douce  chaleur,  qu'on  versât  de  l'eau  froide  sur  la 
masse  sèche,  et  qu'ensuite  on  réunit  le  carbonate  zincique  sur  un 
filtre,  la  liqueur  filtrée  retiendrait  encore  beaucoup  d'oxyde  zin- 
cique en  dissolution  ,  ce  qui  n'a  pas  lieu  quand  on  fait  dessécher 
le  liquide  à  une  forte  chaleur,  et  qu'on  traite  le  résidu  ainsi  qu'il 
a  été  prescrit  précédemment. 

Quand  on  précipite  l'oxyde  zincique  par  le  carbonate  alcalin  , 
il  ne  faut  jamais  négliger  d'examiner  si  la  liqueur  séparée  du  car- 
bonate linéique  par  la  filtration  contient  encore  de  l'oxyde  zinci- 
que. Le  meilleur  moyen  de  s'en  assurer  consiste  à  y  verser  queU 
ques  gouttes  de  sulfhydrale  ammonique.  S'il  se  produit  ainsi  un 
volumineux  précipite  blanc,  c'est  une  preuve  qu'il  y  a  encore  de 
l'oxyde  zincique  dissous.  Cette  petite  quantité  de  sulfure  zincique 
produit  est  traitée  ensuite  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure.  Lors- 
que les  précautions  prescrites  ont  été  observées  dans  la  précipita- 
lion  du  carbonate  zincique ,  on  ne  peut  tout  au  plus  obtenir  par 
cette  épreuve  que  des  quantités  impondérables  de  sulfure  de  zinc. 

Le  carbonate  zincique  qu'on  a  obtenu  est  séché,  puis  fortement 
rougi  dans  un  creuset  de  platine,  sur  une  lampe  à  esprit  de  via 
à  double  courant  d'air;  il  perd  ainsi  son  acide  carbonique,  après 
quoi  on  le  pèse. 
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Souvent  on  se  sert  du  sulfhydralc  ammonique  pour  précipiter 
l'oxyde  zincique  à  I  état  de  sulfure  zincique.  Si  la  dissolution  du 
sel  /.incique  est  neutre,  on  y  ajoute  immédiatement  du  sulfhy- 
dralc ammonique;  si  elle  est  acide,  on  commence  par  la  sursatu- 
rer avec  de  l'ammoniaque,  qui,  lorsqu'on  en  met  une  suffisante 
quantité,  dissout  l'oxyde  zincique;  ensuite  on  précipite  du  sulfure 
zincique ,  qui  est  insoluble  dans  tout  excès  quelconque  d'ammo- 
niaque. Le  sulfure  zincique  se  sépare  sous  la  forme  d'un  volumi- 
neux précipité  blanc  ;  ou  ne  doit  pas  filtrer  avant  que  ce  précipité 
se  soit  complètement  déposé;  on  décante  alors  le  liquide  clair,  et 
on  jette  le  sulfure  sur  un  filtre.  Si  Ton  néglige  cette  précaution , 
le  sulfure  zincique  bouche  de  suite  les  pores  du  papier,  et  la  li- 
queur ne  traverse  plus  le  filtre  qu'avec  une  lenteur  extrême.  Le 
sulfure  est  lavé  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  du  sulfhydrate 
ammonique;  on  le  retire,  encore  humide,  de  l'entonnoir,  et  on 
le  met  digérer,  avec  le  filtre,  dans  de  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, qui  le  dissout,  en  donnant  lieu  à  un  dégagement  de  gaz  sulfidc 
hydrique.  Lorsque  la  digestion  a  duré  assez  long-temps  pour  que 
Todeur  du  sulfidc  hydrique  ait  disparu  presque  entièrement,  on 
filtre  la  liqueur,  et  on  précipite  l'oxyde  zincique  par  le  carbonate 
alcalin. 

Suivant  Abich ,  le  sulfure  zincique  précipité  peut ,  par  une 
demi-heure  de  calcination,  au  fourneau  à  manche,  dans  un  creu- 
set de  platine ,  être  totalement  converti  en  oxyde  zincique  exempt 
d'acide  sulfurique.  Mais  il  faut  pour  cela  une  chaleur  très-consi- 
dérable. 

Manière  de  séparer  Coxyde  zincique  de  l'oxyde  ferrique.  —  On 
sépare  l'oxyde  zincique  de  l'oxyde  ferrique,  quand  sa  quantité  est 
très-peu  considérable  relativement  à  celle  de  ce  dernier,  en  se  ser- 
vant d'ammoniaque  pure ,  dont  on  verse  un  excès  dans  la  disso- 
lution des  deux  oxydes.  L'oxyde  zincique  reste  dissous,  tandis 
que  l'oxyde  ferrique  se  précipite.  Après  avoir  séparé  la  liqueur  de 
ce  dernier,  par  la  filtration,  on  précipite  l'oxyde  zincique,  en  y 
versant  du  carbonate  alcalin  et  l'évaporant  à  siccité. 

Cependant,  cette  méthode  ne  peut  être  employée  que  quand  il 
s'agit  de  séparer  l'une  de  l'autre  des  quantités  extrêmement  faibles 
des  deux  oxydes.  Si  les  quantités  de  ces  deux  substances  sont  plus 
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considérables,  il  est  impossible  d'obtenir  l'oxyde  ferrique  exempt 
d'oxyde  zincique.  Dans  ce  cas,  il  faut  séparer  les  deux  oxydes  par 
le  succinale  ammonique  ou  par  le  succinate  sodique ,  en  ayant 
soin ,  avant  d'ajouter  le  sel ,  de  neutraliser  la  dissolution  par  l'am- 
moniaque, ou  plutôt  de  l'en  sursaturer  très-légèrement,  de  ma- 
nière à  précipiter  une  petite  quantité  d'oxyde  ferrique. 

La  séparation  de  l'oxyde  zincique  et  de  l'oxyde  ferrique  peut 
fort  bien  être  exécutée  au  moyen  du  carbonate  calciquc ,  ou  mieux 
encore  du  carbonate  bary  tique.  On  dissoul  les  deux  oxydes  dans 
un  acide,  et  de  préférence  dans  l'acide  chlorhydrique ,  dont  on 
évite  de  mettre  un  excès  ;  puis  on  ajoute  un  excès  de  carbonate 
bary  tique,  que  l'on  agite  soigneusement  à  froid  ayee  la  liqueur. 
Au  bout  d'une  heure,  l'oxyde  ferrique  est  complètement  précipité; 
on  l'obtient ,  séparé  du  carbonate  bar)  tique  excédant ,  par  la  mé- 
thode qui  a  été  décrite  p.  72,  quand  j'ai  parlé  des  moyens  de 
séparer  J'oxyde  manganeux  de  l'oxyde  ferrique;  on  sépare  égale- 
ment l'oxyde  zincique  de  la  baryte  dissoute,  dans  la  liqueur  filtrée, 
en  agissant  comme  il  a  été  dit,  au  môme  endroit,  pour  opérer  la 
séparation  de  l'oxyde  manganeux. 

Dans  cette  opération ,  comme  dans  toutes  celles  pour  lesquelles 
on  emploie  le  carbonate  barylique,  on  obtient  constamment  un 
peu  plus  d'oxyde  ferrique  qu'on  ne  devrait  en  obtenir,  parce  qu'il 
se  précipite  un  peu  d'oxyde  zincique  avec  lui  ;  mais  la  quantité 
de  ce  dernier  se  réduit  à  fort  peu  de  chose. 

Une  autre  méthode,  pour  séparer  l'oxyde  zincique  de  l'oxyde 
ferrique ,  consiste  à  dissoudre  les  deux  oxydes  dans  de  l'acide  acé- 
tique, et  à  faire  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers 
la  dissolution.  L'oxyde  zincique  se  précipite  tout  entier,  à  l'état  de 
sulfure  de  zinc,  tandis  que  le  gaz  sulfide  hydrique,  traversant  une 
dissolution  d'acétate  ferrique  qui  contient  un  excès  d'acide  acéti- 
que, n'en  précipite  que  du  soufre  et  point  de  fer. 

Le  plus  difficile,  dans  celte  méthode,  est  de  faire  dissoudre 
l'oxyde  ferrique  par  l'acide  acétique.  Si  l'oxyde  a  été  rougi  au 
feu  ,  il  est  presque  insoluble  dans  l'acide  acétique.  S'il  se  trou-rc  a 
létal  humide,  il  se  dissout  bien  dans  de  l'acide  acétique  qui  n'est 
pas  trop  étendu ,  mais  souvent  il  se  sépare  de  celle  dissolution 
sous  la  forme  d'une  gelée,  même  à  froid,  et  alors  on  ne  peut  plU3 
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le  redissoudre  en  njouianl  de  nouvel  acide.  Si  l'on  cliauffe  la  li- 
queur, la  presque  totalité  de  l'oxyde  se  précipite. 

Pour  éviter  cette  difficulté,  on  dissout  l'oxyde  ferrique  et  l'oxyde 
zincique  dans  de  l'acide  sulfurique.  La  dissolution  a  lieu  même 
lorsque  les  oxydes  ont  préalablement  été  rougis  avec  force  ;  seule- 
ment ,  il  faut  alors  employer  un  acide  concentré ,  c'est-à-dire  mêlé 
avec  environ  parties  égales  d'eau.  On  verse  cet  acide  sur  les  oxydes 
rougis,  dans  une  capsule  de  platine,  et  l'on  chauffe,  en  évitant 
toute  projection,  jusqu'à  ce  que  l'eau  et  la  plus  grande  partie  de 
i'acide  sulfurique  en  excès  se  soient  volatilisées.  L'eau  qu'on  ajoute 
«lors  dissout  totalement,  à  l'aide  de  la  chaleur,  la  masse  blanche 
des  sulfates;  s'il  restait  un  peu  d'oxyde  ferrique  rouge,  on  décan- 
terait la  liqueur  qui  le  surnage  ,  et  on  le  traiterait  de  nouveau  par 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  On  verse ,  dans  la  dissolution 
des  sulfates,  un  excès  d'une  dissolution  d'acétate  barylique,  sans 
faire  chauffer.  On  pourrait  filtrer,  pour  séparer  le  sulfate  bary tique 
qui  se  précipite,  ajouter  de  l'acide  acétique  libre  à  la  liqueur  fil- 
trée, et  séparer  l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde  zincique,  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers  le  liquide.  Ce- 
pendant, comme  on  éprouverait,  dans  ce  cas,  de  la  difficulté  à  re- 
cueillir le  sulfate  barytique  sur  un  filtre,  parce  que  la  liqueur  ne 
doit  pas  être  chauffée,  il  est  plus  simple ,  immédiatement  après  la 
précipitation  au  moyen  de  l'acétate  barytique,  de  diriger  un  cou- 
rant de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers  la  liqueur  laiteuse,  à  laquelle 
on  a  eu  soin  d'ajouter  de  l'acide  acétique  libre.  L'oxyde  zincique 
se  précipite  d'abord  avec  une  teinte  veidàtre  due  à  quelques  par- 
celles de  sulfures  de  fer;  mais  ce  précipité  se  décolore  en  chauffant 
la  liqueur  et  y  faisant  passer  de  nouveau  du  gaz  sulfide  hydrique. 

On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  de 
l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  dissolution  de  sulfide  hy- 
drique. On  le  fait  digérer  à  chaud,  avec  le  filtre,  dans  de  l'acide 
chlorhydriquc,  on  filtre,  et  Ton  précipite  l'oxyde  zincique  de  la 
liqueur  acide  filtrée. 

La  dissolution  séparé.!  du  sulfure  de  zinc  est  traitée  par  l'acide 
v   sulfurique,  qui  précipite  la  baryte  qu'elle  contient;  puis  on  la 
chauffe  avec  de  l'acide  nitrique  pour  convertir  l'oxyde  ferreux  en 
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oiydeferrique,  et  Ton  précipite  ce  dernier  par  l'ammoniaque, 
après  avoir  ûUré  pour  séparer  le  sulfate  barytique. 

Il  est  nécessaire  de  suivre  exactement  la  marche  qui  vient  d'être 
tracée»  il  Test  aussi  que  la  liqueur  du  sein  de  laquelle  on  se  pro- 
pose de  précipiter  l'oxyde  zincique,  au  moyen  du  gaz  sulfide  hy- 
drique, ne  contienno  pas  d'acides  organiques ,  si  ce  n'est  de  l'acide 
acétique;  autrement  une  portion  de  l'oxyde  zincique  ne  se  sépare- 
rait pas  à  l'état  de  sulfure  de  zinc ,  mais  resterait  en  dissolution  dans 
la  liqueur. 

Manière  de  séparer  t'oxyde  zincique  de  l'oxyde  ferreux.  —  Lors- 
qu'on a  de  l'oxyde  linéique  et  de  l'oxyde  ferreux  à  séparer  l'un  de 
l'autre,  il  faut  commencer  par  convertir  celui-ci  en  oxyde  ferri- 
que ,  en  chauffant  le  tout  avec  de  l'acide  nitrique;  l'oxyde  ferrique 
peut  ensuite  être  séparé  au  moyen  d'un  succinate  alcalin  ou  du 
carbonate  barylique  ;  ou  bien  on  convertit  les  deux  oxydes  en  sul- 
fates, et  l'on  sépare  ensuite  les  oxydes  par  le  gaz  sulfide  hydrique. 
La  transformation  des  deux  bases  en  acétates  s'opère  de  la  même 
manière  que  celle  qui  vient  d'être  exposée;  on  les  dissout  dans  de 
l'acide  sulfurique,  et  l'on  traite  les  sulfates  par  l'acétate  barytique. 

Manière  de  séparer  Coxyde  zincique  de  l'oxyde  nmnyaneux.  — 
V oxyde  zincique  peut  être  séparé  de  l'oxyde  manganeux  par  la 
potasse  pure.  Lors  même  qu'on  ajoute  un  grand  excès  de  dissolu- 
lion  de  potasse  à  la  dissolution  des  deux  oxydes,  qu'on  fait  bouillir 
le  tout  pendant  long- temps,  qu'ensuite  on  filtre  et  lave  avec  beau- 
coup de  soin  l'oxyde  manganeux,  qui,  au  contact  de  l'air,  se  con- 
vertit partiellement  en  oxyde  maiiganiquc,  il  n'en  reste  pas  moins 
combiné  avec  le  manganèse  une  petite  quantité  d'oxyde  zincique, 
qu'on  ne  peut  point  enlever  par  la  potasse. 

La  meilleure  manière  d'opérer  la  séparation  des  deux  oxydes 
consiste  a  les  transformer  en  sulfates,  à  verser  de  l'acide  acétique 
libre  dans  la  dissolution,  et  à  faire  passer  du  gaz  sulfide  hydrique 
à  lra\crs  cette  dernière.  Le  zinc  seul  se  précipite,  à  l'état  de  sulfure, 
tandis  qu'en  présence  de  l'acide  acétique  libre,  l'oxyde  manganeux 
fout  entkr  demeure  dissous. 

Mais  il  est  nécessaire  que  la  liqueur  ne  contienne  que  de  l'acido 
acétique  et  point  d'autres  acides  organiques.  Si  les  deux  oxydes 
sont  dissous  dans  un  acide  quelconque  qui  puisse  Cire  chassé  par 
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l'acide  sulfurique,  on  ajoute  celui-ci  à  la  dissolution,  et  l'onéva- 
pore  jusqu'à  siccité;  puis  on  dissout  les  sulfates,  on  verse  de  l'acé- 
tate bary tique  et  de  l'acide  acétique  libre  dans  la  liqueur,  et  l'on 
en  précipite  le  zinc,  à  l'état  de  sulfure,  par  un  courant  de  gaz  sul- 
fide  hydrique.  On  filtre ,  et  Ton  détermine  l'oxyde  manganeux, 
dans  la  liqueur  filtrée,  après  avoir  enlevé  la  baryte  par  le  moyen 
de  l'acide  sulfurique. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  zincique  de  la  zircone,  des  oxydes  du  cé- 
riutn,  de  l'yUria,  de  la  thorine  et  de  la  glucine. —  Pour  séparer  l'oxyde 
zincique  de  ces  substances ,  on  pourrait  convertir  les  oxydes  en 
sulfates,  ajouter  de  l'acide  acétique  libre  à  la  dissolution,  et  préci- 
piter le  zinc,  à  l'état  de  sulfure,  par  le  gaz  sulfide  hydrique. 

Manière  de  séparer  C 'oxyde  zincique  de  l'alumine.  — On  sépare  ces 
deux  oxydes  l'un  de  l'autre,  soit  en  les  dissolvant  dans  un  grand 
excès  de  potasse,  et  précipitant  le  zinc  de  la  dissolution ,  à  l'état 
de  sulfure,  par  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  ;  soit  en  les  con- 
vertissant en  acétates,  et  traitant  la  dissolution  de  ceux-ci  par  le 
gaz  sulfide  hydrique,  qui  précipite  du  sulfure  de  zinc.  La  conver- 
sion de  l'oxyde  zincique  et  de  l'alumine  en  sulfates,  surtout  quand 
ces  substances  ont  été  préalablement  rougies  au  feu,  s'accomplit  delà 
même  manière  que  celle  des  oxydes  aincique  et  ferrique ,  lorsqu'on 
doit  séparer  ceux-ci  par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique. 

Cependant  on  trouve  dans  la  nature  une  combinaison  d'alu- 
mine et  d'oxyde  zincique,  appelée  gahnite,  qui  est  insoluble  dans 
les  acides.  Ce  minéral  résiste  aussi  à  Faction  du  carbonate  potassi- 
que avec  lequel  on  le  fait  fondre.  On  ne  peut  le  rendre  soluble 
dans  les  acides  qu'en  le  fondant  avec  de  la  potasse  pure,  ou  en  le 
faisant  rougir  fortement  avec  du  carbonate  barytique.  Le  traite- 
ment de  cette  substance  par  la  potasse  s'exécute  de  la  môme  ma- 
nière que  celui  de  quelques  combinaisons  silicifèrcs  par  la  potasse 
ou  la  baryte.  La  marche  à  suivre  sera  décriteen  détail  plus  loin, 
lorsque  je  parlerai  de  l'analyse  des  substances  silicifères. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  zincique  de  la  magnésie. — On  sépare 
l'oxyde  zincique  de  la  magnésie  de  la  môme  manière  que  l'oxyde 
manganeux  de  celle  terre.  On  ajoute  du  chlorure  ammonique  à  la 
dissolution,  pour  que  l'ammoniaque  qu'on  y  verse  ensuite  ne  pré- 
cipite ni  la  magnésie  ni  l'oxyde  zincique  ;  mais  on  peut  se  dispen- 
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ser  de  celte  addition  quand  la  liqueur  est  acide,  parce  que  la  sa- 
turation avec  l'ammoniaque  produit  assez  de  sel  ammoniqtie.  On 
verse  ensuite  du  sulfhydrate  ammonique  dans  la  dissolution ,  pour 
en  précipiter  le  zinc,  à  l'état  de  sulfure  zincique.  On  rend  acide  la 
liqueur  séparée  de  ce  dernier  par  la  filtration,  on  la  chauffe,  et, 
après  l'avoir  filtrée,  on  en  extrait  la  magnésie. 

On  peut  aussi  séparer  la  magnésie  de  l'oxyde  zincique  par  le 
moyen  du  gaz  sulûde  hydrique,  après  avoir  préalablement  con- 
verti les  deux  bases  en  acétates.  La  manière  de  procéder  est  alors 
la  même  que  quand  on  veut,  à  l'aide  du  gaz  sulfide  hydrique,  sé- 
parer l'oxyde  zincique  de  l'oxyde  manganeux  dans  leurs  dissolu- 
tions acétiques  (p.  95). 

Manière  de  téparer  C oxyde  zincique  de  la  chaux.  —  On  peut 
séparer  l'oxyde  zincique  de  la  chaux  par  le  même  procédé  qui  sert 
à  séparer  la  chaux  de  la  magnésie.  On  rend  la  dissolution  ammo- 
niacale, et  on  en  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  ammonique. 
L'oxalate  zincique  ne  se  précipite  point,  parce  que  l'ammoniaque 
le  retient  en  dissolution.  On  verse  du  carbonate  potassique  dans  la 
liqueur  séparée  de  l'oxalate  calciquc  par  la  fillralion,  et  on  l'éva- 
poré jusqu'à  siccité,  à  une  forte  chaleur;  de  cette  manière,  on  ob- 
tient du  carbonate  zincique. 

On  pourrait  aussi  séparer  la  chaux  de  l'oxyde  zincique  en  ver- 
sant de  l'ammoniaque  dans  la  dissolution  de  ces  deux  substances , 
et  ajoutant  ensuite  du  sulfhydrate  ammonique  à  la  liqueur,  pour 
en  précipiter  le  zinc,  à  l'état  de  sulfure  zincique.  Mais  celui-ci  exi- 
gerait qu'on  filtrât  rapidement ,  et  qu'on  eût  soin ,  pendant  la 
filtration ,  de  le  garantir  autant  que  possible  du  contact  de  l'air, 
afin  qu'il  ne  s'y  mêlât  pas  dr»  carbonate  calcique.  Comme  on  ne 
peut  point  ainsi  donner  au  sulfure  zincique  le  temps  de  sa  dépo- 
ser, il  est  bon  d'en  opérer  la  précipitation  dans  un  flacon  qui 
puisse  être  bouché ,  ce  qui  permet  d'interdire  tout  accès  à  l'air 
atmosphérique.  On  laisse  le  sulfure  se  déposer  dans  ce  flacon,  avant 
de  le  jeter  sur  un  filtre.  La  liqueur  qu'on  en  sépare  par  la  filtration 
est  rendue  acide  et  chauffée  ;  puis  on  la  filtre,  et  on  précipite  la 
chaux. 

Lorsque  la  chaux  et  l'oxyde  zincique  peuvent  être  convertis  en 
acétates,  on  les  sépare  de  la  dissolution  acétique  par  le  gaz  sullide 
H.  7 
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hydrique ,  qui  précipite  le  zinc  à  l'état  de  sulfure.  La  conversion 
des  deux  oxydes  en  acétates  s'opèro  en  les  précipitant,  par  un  car- 
bonate alcalin,  à  l'état  de  carbonates,  qu'on  dissout  ensuite  dans 
de  l'acide  acétique. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  zincique  de  la  strontiane.  —  La  stron- 
tiane  peut  être  séparée  de  l'oxyde  zincique  par  la  même  méthode 
que  la  chaux  ;  cependant  il  ne  faut  choisir  que  l'une  des  deux  der- 
nières méthodes  dont  j'ai  parlé,  et  non  recourir  à  l'oxalate  ammo- 
nique. 

Manière  de  séparer  ?  oxyde  zincique  de  la  baryte.  —  On  sépare  la 
baryte  de  l'oxyde  zincique  en  précipitant  la  première  de  la  liqueur 
par  l'acide  sulfurique,  et  précipitant  ensuite  l'oxyde  zincique  du 
liquide  séparé  du  sulfate  barylique  par  la  flltralion. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  zincique  des  alcalis.  —  Pour  séparer 
l'oxyde  zincique  des  alcalis  fixes  ,  on  rend  la  dissolution  ammo- 
niacale, et  on  en  précipite  le  zinc,  à  l'état  de  sulfure  zincique,  au 
moyen  du  sulfhydrate  ammonique.  La  liqueur  filtrée  est  ensuite 
rendue  acide ,  chauffée  et  filtrée,  après  quoi  on  l'évaporé  jusqu'à, 
siccilé,  et  on  fait  rougir  le  résidu  sec;  les  alcalis  restent  combinés 
avec  l'acide  auquel  ils  étaient  unis  avant  leur  séparation ,  quand 
toutefois  ils  ne  forment  point  avec  lui  un  sel  susceptible  d'être  dé- 
truit par  l'action  de  la  chaleur. 

Lorsque  les  alcalis  et  l'oxyde  sûneique  peuvent  être  convertis  en 
acétates  ,  on  fait  passer,  dans  la  dissolution  de  ceux-ci ,  un  cou- 
rant de  gaz  sulûde  hydrique,  qui  précipite  le  zinc  à  l'état  de  sul- 
fure. 

CHAPITRE  XVII. 

DU  COBALT. 

Détermination  du  cobalt  et  de  Voxyde  cobattique.  —  Une  dissolu- 
tion de  potasse  pure  est  le  meilleur  réactif  pour  précipiter  l'oxyde 
cobaltique  de  sjs  dissolutions.  Le  précipité  est  volumineux,  et 
c'est  un  sel  basique,  ayant  une  couleur  bleue,  qui  passe  au  vert 
au  bout  de  quelque  temps.  11  est  bon  de  précipiter  l'oxyde  à  chaud, 
ou  de  chauffer  un  peu  après  la  précipitation  j  la  couleur  du  prtçj- 
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pilé  change  ainsi,  et  devient  d'un  rose  sale  par  l'effet  d'une  ébul- 
lition  prolongée  ;  c'est  alors  de  l'hydrate  cobaltique  pur.  Ce  pré- 
cipité est  difficile  à  laver;  aussi  le  mieux  tst-il  d'employer  pour 
cela  de  Veau  chaude.  Après  le  lavage,  on  le  sèche  et  on  le  fait  rou- 
gir, ce  qui  le  rend  noir*  puis  on  le  pèse. 

Cependant,  lorsqu'on  suit  cette  marche,  il  est  impossible  de 
déterminer  la  quantité  de  l'oxyde  cobaltique  d'une  manière 
exacte,  surtout  si  elle  est  un  peu  considérable.  Après  avoir  Tait 
rougir  J'oxyde  à  plusieurs  reprises,  on  obtient  à  chaque  fois 
des  poids  différens,  et  toujours  on  trouve  une  quantité  d'oxyde 
supérieure  à  celle  qu'on  devrait  avoir,  La  raison  en  est  que,  pen- 
dant la  calcinalion,  ou  plutôt  pendant  le  refroidissement,  il  passe 
à  un  étal  supérieur  d'oxydation,  inconvénient  qu'on  ne  saurait 
éviter,  même  en  le  laissant  refroidir  promptement  dans  un  creu- 
set couvert. 

Par  conséquent ,  lorsqu'on  veut  déterminer  avec  précision  la 
quantité  de  cobalt  que  contient  l'oxyde  rougi ,  co  qu'il  y  a  de 
mieux  à  Taire  ,  c'est  d'en  peser  une  certaine  quantité,  do  la  con- 
vertir en  cobalt  par  le  gaz  hydrogène,  et  de  calculer,  d'après  le 
poids  du  métal,  la  quantité  totale  de  l'oxyde.  La  réduction  s'exé- 
cute très-aisément  de  la  manière  suivante  :  Le  flacon  a  contenant 


du  zinc  et  de  l'eau,  on  y  verse  de  l'acide  sulfurique  par  l'entonnoir 
b,  et  l'on  dégage  ainsi  un  courant  lent  de  gaz  hydrogène.  Celui-ci 
s'échappe  par  un  tube  de  vtrre  courbé  à  angle  droit ,  et  muni  de 
deux  boules  ce ,  dans  lesquelles  se  condense  la  plus  grande  partie 
de  l'humidité  du  gaz;  pour  dessécher  complètement  co  dernier, 
on  Je  fait  passer  à  travers  un  autre  tube  de  verre  d  rempli  de  chlo- 
rure çalçique,  apr&  quoi  il  arrive,  dans  la  boule  do  verre  f*  sur 
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l'oxyde  cobaltique.  Aux  deux  côtés  de  oette  boule  g,  qui  doit  être 
en  verre  fort  et  difficile  à  fondre,  sont  soudés  deux  tubes  de  verre. 
On  Ta  pesée  vide;  puis,  après  y  avoir  introduit  l'oxyde  et  avoir 
nettoyé  les  tubes  avec  une  barbe  de  plume  des  particules  qui  au- 
raient pu  y  rester  adhérentes,  on  Ta  pesée  de  nouveau,  afin  desa- 
voir quelle  est  la  quantité  d'oxyde  sur  laquelle  on  opère.  Les 
diverses  parties  de  l'appareil  sont  réunies  par  des  tubes  de  caout- 
chouc. 

Lorsque  tout  l'appareil  est  plein  de  gaz  hydrogène,  on  com-, 
mence  à  chauffer  doucement  la  boule  g  avec  l'oxyde  cobaltique  ; 
on  augmente  la  chaleur  par  degrés,  jusqu'à  ce  que  la  boule  soit 
bien  rouge.  Celte  forte  chaleur  rouge  est  absolument  nécessaire, 
parce  que  sans  cela  le  cobalt  réduit  s'enflammerait  pyrophorique- 
ment  au  contact  de  l'air  atmosphérique.  11  se  produit  de  l'eau, 
dont  une  partie  s'échappe  avec  le  gaz  hydrogène  excédant ,  mais 
dont  une  autre  partie  se  dépose  en  gouttelettes  dans  le  tube  pos- 
térieur de  la  boule  gf  d'où  on  la  chasse  avec  la  flamme  d'une  pe- 
tite lampe  à  esprit  de  vin.  Lorsqu'il  ne  se  forme  plus  d'eau ,  tout 
l'oxyde  cobaltique  est  converti  en  métal  ;  on  cesse  de  chauffer  la 
boule,  mais  en  continuant  encore  pendant  le  refroidissement  à 
faire  passer  du  gaz  hydrogène  sur  le  régule. 

Après  le  refroidissement  complet,  on  pèse  la  boule  g  avec  le 
cobalt  réduit.  On  doit,  avant  de  peser,  tenir  pendant  quelque 
temps  la  boule  aussi  inclinée  qu'il  est  possible  de  le  faire  sans 
rien  laisser  tomber  du  métal  qu'elle  contient.  Celte  boule,  avant 
la  réduction,  avait  été  pesée  pleine  d'air  atmosphérique  ;  mais, 
après  sa  réduction ,  elle  contient  du  gaz  hydrogène ,  ce  qui  la  ren- 
drait plus  légère  si  l'on  ne  remplaçait  pas  ce  gaz  par  de  l'air  ordi- 
naire. La  pesée  fait  connaître  la  quantité  de  métal  existant  dans 
celle  d'oxyde  sur  laquelle  on  a  opéré ,  la  différence  entre  les  deux 
dernières  pesées  indiquant  la  quantité  d'oxygène  qui  se  trouvait 
dans  l'oxyde  cobaltique.  D'après  la  proportion  du  métal  et  de 
l'oxygène  dans  la  quantité  d'oxyde  qui  a  été  mise  en  expérience , 
on  calcule  la  quantité  de  l'un  et  de  l'autre  dans  la  masse  entière  de 
l'oxyde,  parce  qu'on  n'a  pu  soumettre  la  totalité  de  cette  dernière 
à  la  réduction.  Si  le  cobalt  était  à  l'état  d'oxyde  dans  la  substance 
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analysée,  on  calcule  la  quantité  de  celui-ci  d'après  celle  de  métal 
qu'on  a  obtenue. 

Lorsque  l'oxyde  coballique  dont  on  s'est  servi  pour  opérer  la 
réduction  n'a  pas  été  bien  lavé  ,  et  qu'il  contient  des  substances 
étrangères,  notamment  de  l'alumine,  le  métal  réduit  s'enflamme 
pyrophoriquement  à  l'air,  avec  quelque  force  môme  qu'on  l'ait 
calciné. 

Une  dissolution  de  carbonate  potassique  ,  même  lorsqu'on  fait 
bouillir  les  dissolutions  d'oxyde  cobaltique  avec  elle ,  et  que 
celles-ci  ne  contiennent  pas  de  sels  ammoniques ,  ne  précipite 
point  l'oxyde  cobaltique  complètement,  comme  fait  la  potasse 
pure;  mais,  quand  on  agit  avec  la  circonspection  convenable,  ce 
dernier  réactif  peut  précipiter  si  complètement  l'oxyde  cobaltique, 
que  le  sulfhydrate  ammonique  n'en  fasse  plus  ensuite  découvrir 
aucune  trace  dans  la  liqueur  filtrée. 

Si  la  liqueur  de  laquelle  on  veut  précipiter  l'oxyde  cobaltique 
contient  de  l'ammoniaque  libre  et  des  sels  ammoniques,  l'oxyde 
ne  saurait  être  précipité  par  la  potasse.  Il  est  vrai  qu'on  peut  mêler 
la  dissolution  avec  une  suffisante  quantité  de  carbonate  potassique, 
et  détruire  ensuite  peu  à  peu  les  sels  ammoniques  par  l'évapora- 
tion;  mais  cette  méthode,  surtout  lorsque  les  sels  ammoniques 
sont  abondans,  est  assez  compliquée,  et  d'ailleurs  elle  ne  donne 
point  un  résultat  exact ,  même  lorsqu'on  a  poussé  l'évaporation 
jusqu'à  siccité;  car  l'oxyde  coballique  n'est  point  précipité  com- 
plètement par  les  carbonates  alcalins,  et,  par  l'évaporation  à  sic- 
cité,  il  se  convertit  en  suroxyde  de  cobalt. 

JJ  est  donc  préférable  et  plus  expédilif,  dans  ces  cas,  de  préci- 
piter l'oxyde  cobaltique,  à  l'état  de  sulfure  coballique,  par  le  suif- 
hydrate  ammonique.  La  dissolution  de  l'oxyde  doit  être  neutre; 
on  peut  aussi  la  rendre  ammoniacale ,  car  le  sulfure  coballique 
est  absolument  insoluble  dans  les  alcalis  libres.  Le  sulfure  cobal- 
tique forme  un  précipité  noir,  qui  est  moins  volumineux  que  ce- 
lui du  sulfure  de  fer,  et  qui  ne  s'oxyde  pas  aussi  aisément  à  l'air. 
On  se  sert,  pour  le  laver,  d'une  eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu 
de  sulfbvdrate  ammonique,  ce  qui  vaut  mieux  que  d'employer 
l'eau  pure. 

Pour  déterminer  la  quantité  du  cobalt,  dans  le  sulfure  cobal- 
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tique,  on  le  relire  encore  humide  de  l'entonnoir,  et  on  le  met 
dans  un  verre,  après  l'avoir  détaché  autant  que  possible  du  pa- 
pier; on  brûle  le  filtre  sur  le  couvercle  d'un  creuset  en  platine  ou 
en  porcelaine,  et  Ton  introduit  aussi  la  cendre  dans  le  verre.  Alors 
on  fait  digérer  le  sulfure  à  chaud  avec  de  l'acide  nitrique  ou  de 
l'eau  régale,  jusqu'à  ce  que  tout  le  cobalt  soit  dissous  et  qu'il  ne 
reste  plus  que  du  soufre  d'un  jaune  bien  pur.  L'acide  ehlorhydri- 
que  seul  n'a  pas  le  pouvoir  de  décomposer  le  sulfure  cobaltique. 
On  étend  ensuite  la  dissolution  avec  de  l'eau,  on  la  ûllre,  et  on 
lave  le  résidu  ;  puis  on  précipite  l'oxyde  cobaltique  par  la  dissolu- 
tion de  potasse.  L'oxyde  ainsi  obtenu  est  rougi  au  feu  et  pesé.  On 
en  réduit  alors  une  partie,  par  le  moyen  du  gaz  hydrogène,  et, 
d'après  la  quantité  de  métal  qu'on  y  trouve ,  on  détermine  celle  de 
ce  même  métal  dans  la  totalité  du  précipité  d'oxyde  cobaltique. 

Il  ne  faut  pas  mettre  le  fdtre  avec  le  sulfure  cobaltique  en  diges- 
tion dans  l'acide  nitrique  ou  l'eau  régale ,  parce  que  ces  acides,  en 
agissant  sur  le  papier,  dissoudraient  assez  de  matière  organique 
pour  que  la  potasse  ne  pût  plus  ensuite  opérer  complètement  la 
précipitation  do  l'oxyde  cobaltique. 

Détcrmii  aùon  du  iuroxyde  de  cobalt.  —  Le  suroxyde  de  cobalt  se 
réduit,  comme  l'oxyde  cobaltique,  en  cobalt  métallique,  quand 
on  le  traite  par  le  gaz  hydrogène  à  une  température  élevée.  S'il  est 
mêlé  avec  d'autres  oxydes  dont  on  ne  puisse  le  séparer  que  dans 
des  dissolutions,  il  faut  dissoudre  la  substance  dans  de  l'acide 
chlorhydrique.  En  la  chauffant  long-temps  avec  ce  dernier,  le 
suroxyde  de  cobalt  se  convertit  en  chlorure  cobaltique,  avec  dé- 
gagement de  chlore.  On  précipite  ensuite  de  l'oxyde  cobaltique  do 
la  dissolution ,  en  y  versant  de  la  potasse. 

On  rencontre  souvent  de  nombreuses  difficulté»  à  séparer  l'oxyde 
cobaltique  d'autres  substances,  parmi  lesquelles  il  s'en  trouve  plu- 
sieurs dont  on  ne  parvient  pas  à  le  dégager  avec  beaucoup  de  pré- 
cision. 

Pour  déterminer  la  composition  du  suroxyde  de  cobalt,  Win- 
kclblech  se  servait  de  l'acide  oxalique,  dent  l'emploi  a  une  préé- 
minence marquée  dans  l'analyse  des  suroxydes  en  général.  Celui 
de  cobalt  se  convertit  par  là,  avec  dégagement  de  gaz  acide  carbo- 
nique, en  oxalatc  cobaltique,  qui  est  fort  peu  hygroscopique.  11  y 
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a  nécessité  ici  que  le  suroxyde  soit  réduit  en  poudre  très-fine 
(l'oxala le  coballique  contient  2  atomes  d'eau  et  40,9  pour  cent 
d'oxyde  cobal tique  ). 

Gomme,  d'après  les  recherches  de  Winkelblech,  le  suroxyde  de 
cobalt  a  de  l'analogie  avec  les  oxydes  manganique  et  ferrique,  sous 
le  rapport  de  la  composition  et  de  plusieurs  propriétés,  il  convient 
de  l'appeler  oxyde  cobaltique  ;  alors  le  corps  qui  jusqu'ici  a  reçu 
ce  dernier  nom  porterait  celui  d'oxyde  cobal  teux. 

Manière  de  séparer  Coxvde  cobaltiaue  de  Coxude  zinriuue  — * 
L'oxyde  cobaltique  ne  peut  point  être  séparé  de  l'oxyde  zincique 
par  la  dissolution  de  potasse  pure,  même  en  faisant  bouillir  la  dis- 
solution  des  deux  oxydes  avec  un  grand  excès  de  cette  dernière. 
L'oxyde  zincique  se  dissout  bien  par-là,  mais  l'oxyde  cobaltique, 
qui  reste  sans  se  dissoudre,  en  retient  toujours  une  grande  quan- 
tité, dont  nul  excès  de  potasse  ne  parvient  a  le  dégager. 

La  meilleure  méthode ,  pour  séparer  les  deux  oxydes  l'un  de 
l'autre,  consiste  à  les  convertir  en  acétates,  de  la  dissolution  des- 
quels, après  y  avoir  ajouté  de  l'acide  acétique  libre,  on  précipite 
le  zinc,  à  l'état  de  sulfure ,  par  le  moyen  du  gaz  sulOdc  hydrique. 
L'oxyde  coballique  demeure  dissous,  mais  seulement  lorsque  la 
liqueur  contient  suffisamment  d'acide  acétique  libre;  car  le  gaz 
sulfide  hydrique  précipite  tout  le  cobalt,  à  l'état  de  sulfure,  d'une 
dissolution  d'acétate  cobaltique  neutre.  11  est  nécessaire  que  la  li- 
queur ne  contienne  pas  d'autre  acide  que  l'acétique,  parce  qu'en 
présence  d'un  acide  inorganique,  le  zinc  n'est  pas  complètement 
précipité  par  le  gnz  sulfide  hydrique. 

La  meilleure  manière  de  convertir  les  deux  oxydes  en  acétate 
est  celle  que  j'ai  indiquée  p.  95,  quand  il  a  été  question  des 
moyens  de  séparer  l'oxyde  zincique  de  l'oxyde  manganeux. 

[M.Berzelios  recommande,  comme  irès-exacle,  la  méthode  sui- 
vante, qu'il  emploie  pour  séparer  entièrement  l'oxyde  zincique  de 
l'oxyde  coballique  et  de  l'oxyde  niceolique;  cette  mélhode  peut 
évidemment  servir  à  séparer  l'oxyde  zincique  lorsqu'il  est  mélangé 
avec  un  seul  de  ces  oxydes. 

Après  avoir  séparé  la  plus  grande  partie  de  l'oxyde  zineique  en 
faisant  bouillir  le  mélange  avec  une  dissolution  de  potasse  caus- 
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tique,  on  lave  le  résidu  avec  de  l'eau  froide,  puis  avec  de  l'eau 
bouillante,  jusqu'à  ce  que  toute  la  potasse  soit  enlevée;  on  chauffe 
l'oxyde  au  rouge,  et  on  le  pèse  ;  puis  on  le  mêle  intimement,  dans 
un  creuset  en  porcelaine,  avec  du  sucre  en  poudre,  ne  laissant  point 
de  cendres  par  l'incinération.  (M.  Berzelius conseille  l'emploi  des 
cristaux  de  sucre  déposés  dans  une  dissolution  alcoolique  ;  mais 
le  sucre  candi  du  commerce,  lorsqu'il  est  en  cristaux  choisis  par- 
faitement nets  et  incolores,  ne  laisse,  ainsi  que  je  m'en  suis  souvent 
assuré ,  aucune  tracé  appréciable  de  cendres.  ) 

Le  sucre  étant  carbonisé  avec  précaution ,  on  met  le  creuset  de 
porcelaine,  avec  son  couvercle,  dans  un  creuset  de  terre,  et  on  rem- 
plit l'espace  compris  entre  les  deux  creusets  avec  de  la  magnésie 
caustique  ;  on  chauffe  ce  creuset,  également  muni  de  son  couver- 
cle ,  dans  un  fourneau  à  vent ,  et  on  lui  donne  pendant  une  heure 
le  plus  fort  coup  de  feu  possible.  Les  oxydes  se  réduisent  par  cette 
opération  ;  le  cobalt  et  le  nickel  restent  à  l'état  de  carbures,  et  le 
zinc  se  volatilise  entièrement.  On  redissout  les  métaux  qui  restent 
dans  l'acide  nitrique,  on  évapore  la  dissolution  à  siccité,  au  bain- 
marie,  dans  un  creuset  de  platine  taré  ;  on  chauffe  au  rouge  vif  le 
résidu,  et  on  pèse  l'oxyde.  La  perte  de  poids  fait  connaître  la 
quantité  d'oxyde  zincique  qu'on  a  chassée. 

Une  des  principales  conditions  pour  que  l'expérience  réussisse 
est  que  le  mélange  des  oxydes  soit  parfaitement  bien  lavé  avant 
qu'on  le  chauffe  au  rouge  ;  car  s'il  renferme  de  la  potasse,  cette 
dernière  réagit  sur  le  creuset  de  porcelaine;  il  convient  d'essayer, 
avec  de  l'eau  bouillante,  si  les  oxydes,  après  avoir  été  chauffés  au 
rouge  et  avant  d'être  mélangés  avec  le  sucre,  contiennent  de  la  po- 
tasse, parce  qu'on  peut  encore  séparer  ,  par  un  nouveau  lavage , 
celle  qui  serait  restée. 

11  est  probable  qu'on  ne  peut  employer  pour  la  réduction  de  ces 
oxydes  que  des  creusets  non  émail  lés,  en  biscuit  de  porcelaine, 
ou  des  creusets  en  terre  réfractaire  blanche  et  compacte;  l'émail 
de  la  porcelaine  entrerait  en  fusion ,  par  suite  de  la  température 
très-élevée  qu'il  est  nécessaire  de  produire  pour  arriver  à  la  com- 
plète volatilisation  du  zinc. 

M.  UJIgren  a  proposé  une  autre  méthode.  On  précipite  la  disso- 
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lution  des  oxydes  zincique,  cobaltique  et  niccoliqueparducarbonaie 
sodique,  après  avoir  éloigné  préalablement,  s'il  y  a  lieu,  les  oxydes 
terreux  et  les  autres  oxydes  métalliques.  On  évapore  le  tout  à  sic- 
cité,  et  on  chauffe  légèrement ,  de  sorte  qu'en  reprenant  par  l'eau 
le  carbonate  sodique  se  dissout  seul  ;  on  recueille  les  oxydes,  on 
les  lave ,  on  les  pèse,  et  on  les  réduit  par  l'hydrogène,  dans  un  tube 
de  verre,  à  la  chaleur  du  rouge  obscur.  Lorsqu'il  ne  se  dégage 
plus  d'eau,  on  laisse  refroidir  le  tube,  en  continuant  le  courant  de 
gaz;  puis,  après  avoir  fermé  au  chalumeau  une  de  ses  exlrémités,on 
le  remplit  d'une  dissolution  de  carbonate  ammonique;  on  le  bou- 
che, et  on  le  maintient  pendant  deux  jours  à  la  température  de 
40  degrés  environ.  Le  carbonate  ammonique  dissout  complète- 
ment l'oxyde  zincique ,  lequel  n'a  pas  été  réduit  par  l'hydrogène 
à  \a  température  peu  élevée  qui  a  suffi  pour  la  réduction  des  deux 
autres  oxydes;  on  lave  avec  du  carbonate  ammonique  le  cobalt  et 
le  nickel  exempts  de  zinc.  On  évapore  avec  précaution  la  liqueur 
ammoniacale,  qui  laisse  l'oxyde  zincique,  qu'on  chaude  au  rouge 
et  qu'on  pèse. 

Pour  que  cette  méthode  de  séparation  réussisse,  il  faut  que  les 
oxydes  que  Ton  soumet  à  la  réduction  soient  tiès-divisés,  de  ma- 
nière à  ce  que  tout  l'oxyde  zincique  soit  en  contact  avec  le  carbonate 
ammonique  ;  s'il  n'en  est  pas  ainsi ,  il  faut  préalablement  les  ré- 
duire en  poudre  très-fine.  E.  P.] 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  l'oxyde  ferrv\u.e.  —  On 
emploie,  pour  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  l'oxyde  ferrique,  les 
mêmes  moyens  que  pour  dégager  celui-ci  de  l'oxyde  manganeux. 
A  la  dissolution  des  deux  oxydes  on  ajoute,  surtout  quand  il  y  a 
peu  d'oxyde  ferrique,  du  chlorure  ammonique,  qui ,  mis  en  suffi- 
sante quantité  dans  une  dissolution  d'oxyde  cobaltique,  empêche 
ce  dernier  d'être  précipité  par  l'ammoniaque.  Si  la  dissolution  est 
fort  acide,  on  peut  se  dispenser  d'y  ajouter  du  chlorure  ammoni- 
que. On  sature  ensuite  la  liqueur  avec  de  l'ammoniaque,  en  ob- 
servant les  mêmes  précautions  que  celles  qui  ont  été  décrites  p.  16. 
Puis  on  précipite  l'oxyde  ferrique  par  un  succinate  alcalin  neutre, 
et  Ton  traite  le  succinate  ferrique  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédem- 
ment. On  détermine  alors  la  quantité  d  oxyde  cobaltique<contenue 
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dans  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du  succinate  ferrique  parla  fil—* 
Iraiion.  Pour  cela,  on  y  verse  du  sulfhydrateammonique,  aGn  de 
précipiter  l'oxyde  à  I  'état  de  sulfure  cobaltique,  qu'on  Iraile  comme 
il  a  élé  prescrit  plus  haut. 

Souvent  on  sépare  les  deux  oxydes  par  l'ammoniaque  seule- 
ment. Mais  il  Tant  alors  ajouter  une  très-grande  quantité  de  chlo- 
rure ammonique  à  la  liqueur,  ce  dont  on  peut  néanmoins  se  dis- 
penser si  elle  est  fort  acide.  Cette  méthode  de  précipiter  l'oxyde 
ferrique,  non  parlo  succinate  ammonique ,  mais  par  l'ammonia- 
que, et  do  le  séparer  ainsi  de  l'oxyde  cobaltique,  convient  surtout 
lorsque  sa  quantité  est  très-faible  relativement  à  celle  de  ce  der- 
nier. Cependant  elle  n'est  point,  à  beaucoup  près,  aussi  exacte  que 
la  première. 

Ni  l'uno  ni  l'autre  des  deux  méthodes  ne  procure  de  l'oxyde  fer- 
rique parfaitement  exempt  de  toutes  traces  d'oxyde  cobaltique , 
dont  la  présence  peut  y  être  constatée  à  l'aide  du  chalumeau. 

ta  méthode  de  séparer  les  oxydes  cobaltique  et  ferrique  l'un  de 
l'autre,  par  le  moyen  du  carbonate  barytique,  est  moins  applica- 
ble qu'aux  cas  où  il  s'agit  de  séparer  l'oxyde  ferrique  d'autres 
oxydes.  Lorsqu'on  traite  à  froid  la  dissolution  des  deux  oxydes  par 
un  excès  de  carbonate  barytique,  il  se  précipite  de  l'oxyde  cobal- 
tique avec  l'oxyde  ferrique,  et  la  quantité  en  est  trop  grande  pour 
qu'on  puisse  la  négliger,  môme  dans  des  analyses  qui  n'exigent  pas 
un  haut  degré  de  précision. 

Scherer  indique,  pour  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  l'oxyde  fer- 
rique, une  méthode  qui  repose  principalement  sur  ce  que  les  sels 
ferriques,  quand  ils  sont  neutres  ou  basiques,  sont  précipites  de 
leurs  dissolutions  par  la  chaleur  de  l'ébullition,  propriété  dont 
Herschel  avait  déjà  tiré  parti.  Celte  méthode  consiste  à  dissou- 
dre les  deux  oxydes  dans  de  l'acide  sulfurique,  dans  de  l'acide 
chlor hydrique,  ou  dans  un  mélange  des  deux  acides;  il  faut 
éviter  la  présence  de  l'acide  nitrique.  On  ajoute  ensuite,  en  re- 
muant bien ,  de  la  dissolution  d'hydrate  potassique,  jusqu'à  ce 
qu'un  papier  de  tournesol  no  soit  plus  que  très- faiblement  rougi. 
Pour  ne  pas  dépasser  ce  terme,  il  faut  employer,  sur  ta  fin,  une 
dissolution  de  potasse  étendue.  Si  Ion  avait  versé  trop  d'alcali ,  de 
mauiofe  y  u  I  n'y  t  ût  plus  do  réaction  atide,  on  devrait  ajouter 
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assez  d'acide  pour  qu'après  avoir  bien  remué,  on  vit  reparaître  la 
réaclion  acide,  mais  point  assez  pour  redissoudre  tout  le  précipité. 

Dans  cette  saluration  partielle,  le  fer  se  précipite  à  l'état  de  sel 
basique.  La  faible  réaction  acide  sert  à  annoncer  que  tout  l'oxyde 
ferrique  n'est  point  encore  précipité,  attendu  que  le  sulfate ^bal- 
tique  neutre  et  le  chlorure  de  cobalt  n'exercent  aucune  action  sur 
le  papier  de  tournesol  ;  si  la  saturation  a  été  portée  jusqu'au  point 
que  j'ai  indiqué,  la  dissolution  ne  contient  qu'une  peli te  portion 
de  l'oxyde  ferrique,  pendant  qu'il  ne  s'est  point  encore  précipité 
un  seul  atome  d'oxyde  cobaltique.  On  étend  d'eau  la  dissolution, 
et  on  la  fait  bouillir  avec  le  précipité  déjà  produit.  L'ébullition  n'a 
pas  besoin  d'êlre  continuée  longtemps;  cor,  au  moment  où  elle 
commence,  les  dernières  traces  de  fer  se  précipitent,  à  l'étal  de  sous- 
ael.  On  filtre  la  dissolution  chaude,  et  on  lave  le  sel  ferrique  basi- 
que avec  de  l'eau  bouillante.  L'oxyde  cobaltique  est  précipité  de 
la  dissolution  filtrée,  au  moyen  de  l'hydrate  potassique,  et  de  la 

manière  ordinaire. 

Pour  pouvoir  déterminer  l'oxyde  ferrique  comme  tel,  on  l'ar- 
rose, sur  le  filtre,  avec  de  l'ammoniaque,  ce  qui  fait  qu'après  le 
lavage,  il  est  complètement  exempt  d'acide. 

La  présence  de  l'acide  nitrique  doit  être  évitée  dans  cette  mé- 
thode d'analyse,  parce  que  le  nitrate  ferrique  basique  est  plus  se- 
lubie  que  ne  le  sont  d'autres  sous-sels  ferriques. 

La  séparation  des  oxydes  peut  être  faite  aussi  par  l'ammoniaque  ; 
cependant  il  y  a  impossibilité,  en  présence  de  l'ammoniaque,  de 
recouriràta  dissolution  d'hydrate  potassique  pour  précipiter  l'oxyde 
cobaltique  de  la  liqueur  fiftrée. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  l'oxyde  ferreux.  —  lors- 
qu'on a  de  l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde  cobaltique  à  séparer  l'un 
de  l'autre ,  il  faut  commencer  par  convertir  le  premier  en  oxyde 
fenique,  soit  par  l'acide  nitrique,  soit  par  un  courant  de  chlore 
gazeux ,  si  les  dissolutions  sont  acides  et  étendues. 

Manière  de  séparer  t  oxyde  cobaltique  de  l'oxyde  manyaueux.  — 
Il  est  très-difficile  de  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  l'oxyde  man- 
ganeux.  On  n'y  parvient  qu'autant  qu'on  convertit  les  deux  oxydes 
en  chlorures  métalliques,  et  qu'on  traite  ceux-ci  pur  le  gaz  hydro- 
gène, ce  qui  réduit  le  chlorure  coba'tique  on  cobalt  métallique  , 
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avec  dégagement  de  gaz  chloride  hydrique,  tandis  què  le  chlorure 
manganeux  reste  sans  éprouver  aucun  changement. 

On  commence  par  précipiter  les  deux  oxydes  ensemble,  opéra- 
tion pour  laquelle  on  peut  employer  une  dissolution  de  potasse 
pure,  si  la  liqueur  ne  contient  point  de  sels  ammoniques  ou  d'am- 
moniaque. Quand  elle  en  contient,  on  doit  se  servir  du  carbonate 
potassique,  avec  un  excès  duquel  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à 
siccité.  On  peut  aussi,  ce  qui  vaut  mieux,  précipiter  les  deux  oxy- 
des ensemble  d'une  dissolution  neutre  ou  ammoniacale,  par  le 
sulfhydrate  ammonique,  décomposer  les  sulfures  par  l'acide  nitri- 
que, et  précipiter  les  deux  oxydes  de  leur  dissolution  nitrique  en 
versant  dans  celle-ci  une  dissolution  de  potasse. 

On  lave  les  oxydes,  on  les  fait  rougir,  et  on  les  pèse.  On  en  in- 
troduit autant  qu'on  le  juge  nécessaire  dans  une  boule  de  verre,  aux 
deux  côtés  de  laquelle  sont  soudés  des  tubes  de  verre,  et,  tandis 
qu'on  fait  chauffer  la  boule,  on  dirige  sur  eux  un  courant  de  gaz 
chloride  hydrique,  afin  de  les  convertir  en  chlorures  métalliques. 
Pour  dégager  le  gaz  chloride  hydrique,  on  se  sert  d'une  bouteille 
semblable  à  celle  de  l'appareil  représenté  p.  99.  Seulement  on  in- 
troduit du  chlorure  sodique  dans  le  flacon  a,  et  l'on  ne  verse  que 
peu  à  peu  l'acide  sulfurique  par  l'entonnoir  b.  Pour  que  le  gaz  chlo- 
ride hydrique  ne  s'échappe  pas  de  l'entonnoir  bt  il  suffît  d'introduire 
danscelui-ci  un  lubedeverre  qui  s'étende  jusqu'au  commencement 
de  la  longue  branche  de  l'entonnoir.  On  choisit  un  tube  de  verre 
assez  gros  pour  que  l'acide  sulfurique  versé  dans  l'entonnoir  ne 
puisse  tomber  que  goutte  à  goutte  dans  le  flacon.  A  l'aide  de  cette 
simple  précaution,  on  peut  se  passer  entièrement  de  tube  de  sû- 
reté. Si  Ton  veut  faire  arriver  davantage  d'acide  sulfurique  sur  le 
chlorure  sodique,  on  n'a  qu'à  soulever  pour  un  instant  le  tube 
de  verre  dans  l'entonnoir;  mais  cela  n'est  point  nécessaire  dans  la 
plupart  des  cas,  et  il  ne  convient  môme  pas  de  le  faire,  parce 
qu'on  détermine  ainsi  un  trop  grand  dégagement  de  gaz  chloride 
hydrique,  et  la  formation  d'une  écume  qui  pourrait  faire  monter 
la  masse  hors  du  flacon  a. 

Pour  dessécher  le  gaz  chloride  hydrique  ,  on  lui  fait  traverser 
un  tube  de  verre ,  d,  plein  de  chlorure  calcique  :  il  passe  ensuite 
sur  les  oxydes  contenus  dans  la  boule  de  verre  g ,  et  qu'on  chauffe 
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avec  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin,  pour  les  convertir  en 
chlorures  métalliques.  Mais  il  faul  long-tems  pour  que  cette  con- 
version soit  complète.  Aussi  serait-il  beaucoup  plus  avantageux 
delà  faire  en  dissolvant  les  oxydes  dans  de  l'acide  chlorydrique; 
cependant  il  n'est  pas  possible  d'introduire  exactement  une  quan- 
tité déterminée  de  ces  chlorures  dans  une  boule  de  verre. 

Lorsque  la  conversion  en  chlorures  métalliques  est  accomplie, 
on  remplace  le  flacon  a  par  un  autre  d'où  Ton  peut  dégager  le 
gaz  hydrogène  d'un  mélange  de  zinc,  d'eau  et  d'acide  sulfurique 
concentré,  et  l'on  dirige  ce  gaz  sur  les  chlorures,  tandis  que  l'on 
chauffe  fortement  la  boule  dans  laquelle  ils  se  trouvent.  Le  déga- 
gement du  gaz  hydrogène  ne  doit  être  arrêté  que  quand  il  ne  se 
dégage  plus  que  des  quantités  insignifiantes  de  gaz  chloride  hydri- 
que on  ne  peut  arriver  à  ce  que  le  dégagement  de  ce  dernier  gaz 
cesse  tout-à-fait ,  car ,  môme  après  la  réduction  complète  du 
chlorure  cobalfique,  des  traces  extrêmement  légères  de  gaz  chloride 
hydrique  s'exhalent  du  chlorure  manganeux,  que  le  gaz  hydro- 
gène ne  réduit  point ,  à  la  vérité  ,  mais  qui  attaque  le  verre  sous 
l'influence  d'une  forte  chaleur.  Par  conséquent,  dès  qu'il  ne  se 
forme  plus  qu'un  nuage  presque  imperceptible  quand  on  tient  à 
l'extrémité  de  l'appareil  une  baguette  de  verre  qui  a  été  trempée 
dans  l'ammoniaque ,  on  laisse  refroidir  la  boule,  sans  néanmoins 
arrêter  encore  le  dégagement  du  gaz  hydrogène. 

Après  le  refroidissement  parfait ,  on  plonge  la  boule  dans  de 
l'eau,  qui  dissout  le  chlorure  manganeux  et  laisse  du  cobalt  mé- 
tallique extrêmement  divisé.  Cependant  le  chlorure  manganeux 
n'est  pas  dissous  d'une  manière  complète;  il  en  reste  encore  des 
flocons  bruns,  qui  augmentent  lorsque  la  dissolution  demeure  ex- 
posée pendant  long-temps  à  l'air  atmosphérique.  Mais  il  suffit  de 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  pour  dissoudre  ces  flocons. 
Gomme  ils  restent  plus  long-temps  en  suspension  dans  l'eau  que 
le  cobalt  métallique ,  on  peut  les  décanter  avec  la  dissolution  de 
chlorure  manganeux.  On  verse  alors  sur  le  cobalt  de  l'eau  qu'on 
a  rendue  faiblement  acide  en  y  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  trcs-éiendu  :  cette  eau  dissout  complètement  les 
traces  de  manganèse  qui  pourraient  rester  encore,  mais  n'attaque 
point  le  cobalt  ;  on  la  décante  promptement ,  et  on  lave  de  noiu 
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veau  le  métal  avec  do  l'eau  pure.  Ou  peut  le  réunir  sur  un  filtre 
pesé,  le  sécher  rapidement  à  une  chaleur  très-modérée,  et  le  peser 
ensuite.  Si  l'on  veut  acquérir  plus  de  certitude  encore,  on  en  peso 
une  portiou,  qu'on  chaude  dans  du  gaz  hydrogène,  ainsi  qu'il  a 
été  dit  p.  99.  Prenant  alors  la  dissolution  du  chlorure  manganeux, 
on  en  précipite  du  carbonate  manganeux  par  le  carbonate  potas- 
sique, comme  il  a  été  prescrit  précédemment,  p.  53. 

Dœbereiner  donne  la  méthode  suivante  pour  séparer  le  cobalt 
du  manganèse.  On  convertit  les  deux  métaux  en  chlorures ,  on 
dissout  ceux-ci  dans  de  l'alcool  anhydre ,  et  à  la  dissolution  sa- 
turée on  ajoute  quinze  à  vingt  fois  son  volume  d'éther,  pour  que  le 
chlorure  de  manganèse  se  précipite  par-là  à  l'étal  de  poudre,  tan- 
dis que  celui  de  cobalt  demeure  dissous)  on  décante  la  dissolution 
bleue  qui  surnage  le  précipité  pulvérulent ,  on  dissout  celui-ci 
dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'alcool  anhydre,  et  l'on  mêle 
de  nouveau  la  dissolution  avec  une  grande  proportion  d'éther.  De 
cette  manière,  tout  le  chlorure  de  cobalt  adhérent  se  trouve  dis- 
sous, et,  après  qu'on  a  répété  deux  fois  la  môme  épreuve,  le  chlo- 
rure do  manganèse  reste  pur.  Il  est  nécessaire  d'employer  de  l'éther 
purgé  d'alcool  pour  précipiter  le  chlorure  de  manganèse  et  do 
toujours  laisser  le  mélange  en  repos,  pendant  six  à  douze  heures, 
avant  de  séparer  du  précipité  la  liqueur  chargée  de  chlorure 
cobaltique. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  l'alumine.  —  L'oxyde  co- 
baltique peut  être  séparé  de  l'alumine  par  la  dissolution  de  potasse 
pure,  qui  le  précipite,  en  laissant  la  terre  dissoute. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  la  magnésie.  —  Voici 
quelle  est  la  meilleure  manière  de  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  la 
magnésie.  A  la  dissolution  des  deux  oxydes  on  ajoute  assez  de 
chlorure  ammonique  pour  que  l'ammoniaque  qu'on  y  verse  ensuite 
ne  précipite  ni  l'un  ni  l'autre.  Cette  addition  n'est  point  néces- 
saire quand  la  liqueur  est  acide.  On  verse  alors  du  sulfhydrate 
ammonique  dans  la  liqueur.  Le  sulfure  cobaltique  qui  se  préci- 
pite est  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a 
ajouté  un  peu  de  sulfhydrate  ammonique.  Pour  déterminer  la 
quantité  de  cobalt  qu'il  contient,  on  le  traite  comme  je  l'ai  dit 
précédemment  Quant  à  la  liqueur  séparée  du  sulfure  cobaltique 
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par  la  filtra  lion,  on  détruit  par  un  acide  l'excès  de  sulfhydrato  am- 
monique  qui  s'y  trouve,  et  on  détermine  ensuite  la  quantité  de 
magnésie  qu'elle  lient  en  dissolution. 

11  est  cependant  à  remarquer  que,  suivant  Berzel i us,  celte  sépa- 
ration n'est  pas  toul-à-fail  aussi  exacte  qu'on  l'admet  ordinaire* 
ment.  Avec  le  sulfure  de  cobalt  il  se  précipite  souvent  un  peu  de 
sulfure  magnésique,  surtout  quand  le  sulfhydrate  ammonique  ne 
contient  pas  un  excès  de  soufre  ou  de  sulfide  hydrique.  Après  que 
le  sulfure  de  cobalt  a  été  converti  en  oxyde  cobaltique ,  la  présence 
de  la  magnésie  peut  aisément  passer  inaperçue  dans  ce  dernier. 
Il  est  bon  de  dissoudre  l'oxyde  cobaltique  dans  de  l'acide  nitrique, 
d'évaporer  la  dissolution  à  siccité  .  et  de  chauffer  le  résidu  sec  à 
une  température  qui  ne  s'élève  pas  jusqu'au  rouge  visible:  on 
obtient  par-là  du  suroxyde  de  cobalt ,  et  la  magnésie  peut  être 
extraite  avec  le  secours  de  l'acide  sulfurique  étendu ,  ou  de  l'acide 
nitr/que.  Ce  dernier  est  préférable ,  parce  qu'il  n'est  besoin  que 
d'évaporer  la  dissolution  jusqu'à  siccité,  et  de  faire  rougir  le  ré- 
sidu, pour  obtenir  de  la  magnésie  pure.  Cependant  cette  méthode 
d'analyse  n'est  point  complète,  et  il  est  dillicile  d'extraire  toute 
la  magnésie  que  contient  un  oxyde  cobaltique  sans  dissoudre  en 
môme  temps  un  peu  de  celui-ci. 

Lorsqu'on  peut  obtenir  l'oxyde  cobaltique  et  la  magnésie  à  l'état 
d'acéiates  neutres ,  on  les  sépare  l'un  de  l'autre  de  la  dissolution 
étendue,  au  moyen  de  gaz  sulfide  hydrique.  S'il  n'y  a  pas  d'acide 
acétique  libre,  l'oxyde  cobaltique  peut  être  assez  complètement 
précipité  à  1  état  de  sulfure ,  et  la  magnésie  demeure  dissoute. 

[Selon  M.  Ullgren,  on  sépare  la  magnésie  de  l'oxyde  cobalti- 
que et  de  l'oxyde  niccolique  de  la  manière  suivante  :  On  précipite 
la  dissolution  qui  renferme  les  trois  oxydes  par  un  mélange  de 
chlorite  de  potasse  et  de  potasse  caustique;  les  oxydes  cobaltique 
et  niccolique  se  précipitent  sous  forme  d'hy  peroxydes,  mélangés  ou 
combinés  avec  l'hydrate  magnésique.  On  lave  le  précipité,  et  on  le 
fait  digérer,  pendant  qu'il  est  humide,  avec  une  dissolution  de 
chlorure  merctirique  ajouté  en  excès,  à  une  température  de  30°  à 
40°.  Il  se  forme  ainsi  un  composé  double  de  chlorure  magnésique 
et  de  chlorure  merçurique  j  la  magnésie  se  dissout,  et  il  se  préci- 
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pitc  à  sa  place  une  quantité  proportionnelle  de  chlorure  mcrcuri- 
que  basique.  On  évapore  la  dissolution  et  l'eau  de  lavage  à  siccité 
dans  un  creuset  de  porcelaine  pesé;  on  augmente  la  chaleur  pour 
chasser  le  chlorure  mercurique,  et  Ton  arrose  le  résidu  avec  de 
l'acide  nitrique  pur,  qu'on  évapore  ensuite  à  siccité  au  bain- 
marie.  Quand  le  nitrate  magnésique  est  sec,  on  le  chauffe  au  rouge, 
et  on  pèse  la  magnésie.  On  porte  aussi  au  rouge  les  oxydes  cobal ti- 
que et  nie colique  pour  chasser  ie  mercure,  et  on  les  sépare  ensuite 
par  les  méthodes  ordinaires.  E.  P.  ] 

Manière  de  séjmrer  l'oxyde  cobaltique  de  la  chaux.  —  On  sépare 
l'oxyde  cobaltique  de  la  chaux  par  l'oxalale  ammonique.  A  la 
dissolution  des  deux  oxydes  on  ajoute  assez  de  chlorure  ammo- 
nique pour  que  l'ammoniaque  qu'on  y  verse  ensuite  en  excès  ne 
précipite  pas  d'oxyde  cobaltique;  on  peut  se  dispenser  de  celte 
addition  quand  la  liqueur  est  acide.  On  précipite  alors  Jn  chaux 
par  l'oxalale  ammonique,  et,  après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  en 
précipite  à  son  tour  l'oxyde  cobaltique  par  les  moyens  qui  ont  été 
indiqués  plus  haut.  Mais  il  est  nécessaire  de  filtrer  très -rapidement 
l'oxalate  calcique,  et  d'éviter  autant  que  possible  le  contact  de  l'air, 
afin  que  l'oxyde  cobaltique  n'absorbe  point  d'oxygène  dans  la 
liqueur  ammoniacale. 

Comme  l'oxalate  cobaltique  exige  une  grande  quantité  d'ammo- 
niaque pour  se  dissoudre  ,  on  ne  saurait  guère  recommander  celte 
méthode,  quoique  ce  soit  celle  qu'on  emploie  ordinairement.  On 
obtient  un  meilleur  résultat  en  procédant  comme  il  suit  :  K  la 
dissolution  ammoniacale  des  deux  substances  on  ajoute  du  suif- 
hydrate  ammonique,  qui  précipite  l'oxyde  cobaltique,  à  l'état  de 
sulfure  cobaltique.  On  filtre  rapidement ,  et ,  pendant  la  filtra- 
lion  ,  on  évite  autant  que  possible  le  contact  de  l'air  atmosphé- 
rique, afin  que  l'oxyde  cobaltique  ne  se  môle  point  avec  du  car- 
bonate calcique  ;  ensuite  on  le  lave  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a 
ajouté  une  petite  quantité  de  suîfhydrate  ammonique.  Prenant 
alors  la  liqueur  séparée  du  sulfure  cobaltique  par  la  filtration  ,  on 
détruit  l'excès  de  suîfhydrate  ammonique,  en  y  versant  de  l'acide 
chlorhydrique ,  puis  on  en  précipite  la  chaux.  11  est  bon  d'em- 
ployer un  flacon  susceptible  d'être  bouché,  pour  laisser  au 
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sulfure  coballique  le  leinps  de  bien  se  déposer,  cl  de  ne  filtrer 
qu'après,  aûn  que  la  chaux  contenue  dans  la  dissolution  puisse 
traverser  le  filtre  avant  que  l'air  atmosphérique  ail  donné  naissance 
à  du  carbonate  calcique. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cobaliique  de  la  stronliane.  —  Pour  sé- 
parer l'oxyde  cobaltique  de  la  stronliane,  on  emploie  le  même 
procédé  que  pour  l'isoler  de  la  chaux.  On  pourrait  aussi  opérer 
celte  séparation  au  moyen  de  l'acide  sulfurique. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  la  baryte.  —  C'est  avec 
de  l'acide  sulfurique  qu'on  sépare  l'oxyde  cobaltique  de  la  ba- 
ryte. Après  avoir  débarrassé  la  liqueur  du  sulfate  barylique ,  par 
la  ûltration ,  on  en  précipite  l'oxyde  coballique  par  de  la  po- 
tasse pure. 

Manière  de  séparer  C  oxyde  coballique  des  alcalis.  —  Pour  séparer 
J'oxyde  cobaltique  des  alcalis  fixes ,  on  ajoute  à  la  dissolution  neu- 
tre ou  ammoniacale  du  sulfbydrale  ammonique,  qui  précipite  du 
sulfure  cobaltique.  Prenant  alors  la  liqueur  filtrée,  on  y  détruit 
d'abord  l'excès  de  sulfbydrale  ammonique  par  un  acide,  après 
quoi  on  détermine  la  quantité  de  l'alcali  par  les  moyens  connus. 
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Détermination  du  nickel  et  de  C  oxyde  niccolique.  —  La  dissolu- 
tion de  potasse  pure  est ,  de  même  qu'à  l'égard  de  l'oxyde  cobal- 
tique, le  meilleur  réactif  qu'on  puisse  employer  pour  précipiter 
l'oxyde  niccolique  de  ses  dissolutions.  Elle  y  produit  un  volumi- 
neux précipité  vert-pomme ,  qui  le  contient  si  bien  tout  entier, 
qu'on  n'en  peut  plus  découvrir  la  moindre  trace  dans  la  liqueur 
filtrée ,  lorsque  la  précipitation  a  été  faite  avec  les  précautions  con- 
venables, et  principalement  qu'on  a  chauffé  le  tout.  Le  précipité 
est  difficile  à  laver  :  aussi  doit-on  se  servir  d'eau  chaude  pour  en 
opérer  le  lavage,  après  lequel  on  le  sèche,  on  le  calcine,  et  on  le 
pèse.  La  calcination  le  rend  noir  :  il  est  alors  composé  d'oxyde 
niccolique  pur,  qui  n'éprouve  aucune  altération  dans  son  poids 
lorsqu'on  le  fait  rougir  et  refroidir  plusieurs  fois  de  suite.  U  n'y  a 
II.  » 
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donc  point  nécessité  de  réduire  cet  oxyde  par  le  gaz  hydrogène ,  ce 
qui  esl  indispensable  à  l'égard  de  l'oxyde  cobaltique. 

On  doit  toujours  se  servir  de  potasse  pure  pour  opérer  la  préci- 
pitation de  l'oxyde  niccolique ,  attendu  que  le  carbonate  potassi- 
que ou  sodique  ne  le  précipite  pas  d'une  manière  aussi  complète. 

La  potasse  pure  précipite  complètement ,  et  même  à  froid  , 
l'oxyde  niccolique ,  non-seulement  de  dissolutions  qui  contiennent 
du  chlorure  ammonique  ou  d'autres  sels  ammoniques ,  mais  en- 
core de  dissolutions  dans  lesquelles  il  y  a  de  l'ammoniaque  libre. 
Cette  manière  de  se  comporter  avec  la  potasse  distingue  éminem- 
ment l'oxyde  niccolique de  l'oxyde  cobaltique. 

Le  sulfhydratc  ammonique  ne  précipite  pas  l'oxyde  niccolique 
.  aussi  bien  que  l'oxyde  cobaltique  de  dissolutions  neutres  ou  ren- 
dues ammoniacales ,  parce  que  le  sulfure  niccolique  est  un  peu 
soluble  dans  un  excès  de  ce  réactif,  avec  lequel  il  forme  une 
dissolution  brune ,  qui ,  dans  l'état  de  concentration ,  est  tout-à- 
fait  opaque.  Lorsqu'on  évapore  cette  dissolution  ,  il  s'en  préci- 
pite bien  ,  d'après  Berzelius,  une  partie  du  sulfure  niccolique, 
mais  une  autre  portion  de  celui-ci  se  convertit  en  oxyde  et  reste 
dissout  . 

La  meilleure  manière  de  précipiter  l'oxyde  niccolique,  à  l'état  de 
sulfure  niccolique ,  do  ses  dissolutions  neutres  ou  ammoniacales  , 
est  celle-ci  :  On  met  la  liqueur  étendue  de  beaucoup  d'eau  dans  un 
verre,  et  l'on  y  verse  du  sulfhydrate  ammonique,  dont  on  évite 
d'ajouter  un  très-grand  excès.  Alors  on  couvre  le  verre  avec  du 
papier  gris,  et  on  le  laisse  en  repos  pendant  quelque  temps,  dans 
un  endroit  médiocrement  échauffé.  L'excès  de  sulfhydrate  ammo- 
nique est  détruit  lentement  par  l'oxygène  et  par  l'acide  carbonique , 
de  l'air  atmosphérique ,  tandis  que  le  sulfure  niccolique  précipité 
ne  s'oxyde  point.  Lorsque  la  liqueur  qui  surnage  le  précipité  n'est 
plus  colorée  en  brunâtre  ,  on  réunit  le  sulfure  niccolique  sur  un 
filtre ,  et  on  le  lave  rapidement  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté 
très- peu  de  sulfhydrate  ammonique.  En  agissant  avec  la  circonspec- 
tion convenable,  on  parvient  à  obtenir,  exemple  de  nickel ,  la  li- 
queur séparée  du  sulfure  niccolique  par  la  fdtralion.  On  ne  réussit 
jamais,  ou  du  moins  on  ne  réussit  que  très  rarement,  à  décom- 
poser complètement  par  un  acide  faible,  l'acide  acétique,  par 
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exemple,  l'excès  de  sulfhydrate  ammonique  qui  a  été  ajouté  à  la 
dissolution  niccolique,  sans  décomposer  en  même  temps  un  peu 
du  sulfure  niccolique  qui  s'est  précipité.  Dès  qu'on  a  mis  le  moin- 
dre excès  de  cet  acide,  la  liqueur  séparée  du  sulfure  par  la  filtra- 
tion  confient  de  suite  de  l'oxyde  niccolique  dissous. 

Le  sulfure  niccolique  obtenu  est  traité  comme  le  sulfure  de  co- 
balt correspondant  (  p.  102),  pour  le  convertir  en  oxyde  niccolique. 
Comme  le  sulfure  de  cobalt ,  celui  de  nickel  n'est  point  décomposé 
par  l'acide  chlorhydrique  seul. 

Détermination  du  suroxyde  de  nickel.  —  Le  suroxyde  de  nickel  se 
convertit  en  oxyde  niccolique  par  la  calcination.  Il  peut  aussi , 
quand  on  le  chauffe  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  s'y  dissoudre, 
avec  dégagement  de  chlore,  et  la  dissolution  de  potasse,  ajoutée  en- 
suite à  cette  liqueur,  en  précipite  de  l'oxyde  niccolique. 

Manière  de  téparer  C  oxyde  niccolique  de  l'oxyde  cobaltique.  —  Il 
est  difficile  de  séparer  l'oxyde  niccolique  de  l'oxyde  cobaltique. 
Aussi  les  chimistes  les  plus  célèbres  ont-ils  proposé ,  pour  y  par- 
venir, des  méthodes  qui  sont  plus  ou  moins  efficaces.  Il  ne  saurait 
être  question  ici  des  moyens  à  employer  pour  obtenir  de  l'oxyde 
niccolique  exempt  d'oxyde  cobaltique,  sans  qu'on  s'attache  à 
mettre  en  évidence  la  totalité  de  celui  qui  peut  exister;  je  dois  me 
borner  à  dire  quels  sont  ceux  qui  conviennent  le  mieux  pour  opérer 
la  séparation  quantitative  des  deux  oxydes. 

La  meilleure  méthode  est  celle  de  Phillips,  dont  Berzeliusse 
sert.  Elle  consiste  à  dissoudre  les  deux  oxydes  dans  un  acide,  et  à 
sursaturer  la  dissolution  avec  de  l'ammoniaque.  S'il  se  précipite 
par-là  un  peu  d'oxyde  cobaltique,  le  sel  amraonique  qui  s'est 
formé  n'était  point  en  assez  grande  quantité;  il  faut  donc  rendre 
de  nouveau  la  liqueur  acide ,  et  la  sursaturer  une  seconde  fois  avec 
de  l'ammoniaque.  On  peut  aussi  ajouter  de  suite  à  la  dissolution 
une  quantité  suffisante  de  chlorure  ammonique,  puis  la  sursaturer 
avec  de  l'ammoniaque,  après  quoi  il  ne  se  fera  plus  de  précipité. 
La  dissolution  est  ordinairement  bleue,  môme  lorsque  l'oxyde  co- 
baltique s'y  trouve  en  plus  grande  proportion  que  l'oxyde  nicco- 
lique. On  l'étend  de  beaucoup  d'eau.  Plus  l'oxyde  cobaltique  est 
abondant,  et  plus  on  doit  y  ajouter  d'eau  ;  cependant  il  faut  avoir 
eu  soin  de  faire  préalablement  bouillir  celle  dernière  assez  long- 
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temps,  afin  de  lui  enlever  toul  l'air  atmosphérique  qu'elle  pouvait 
contenir. 

La  dissolution  étendue  est  versée,  chaude  encore,  dans  un  fla- 
con susceptible  d'être  bouché ,  puis  on  y  ajoute  de  la  dissolution 
de  potasse  pure ,  et  on  bouche  le  vase.  La  potasse  ne  précipite  que 
de  l'oxyde  niccolique  de  la  liqueur  ammoniacale;  l'oxyde  cobal- 
tique  reste  dissous  tout  entier.  Lorsque  la  dissolution  de  potasse 
a  totalement  dépouillé  la  liqueur  de  sa  couleur  bleue,  et  lui  en  a 
fait  prendre  une  rouge  claire  ou  foncée,  qui  est  due  à  l'oxyde  co- 
ballique  dissous,  on  peut  présumer  qu'il  a  été  mis  assez  d'alcali. 

Dès  que  l'oxyde  niccolique  s'est  entièrement  déposé ,  on  verse 
le  liquide  clair  qui  le  surnage  sur  un  fil  ire,  puis  on  le  fait  tomber 
lui-même  sur  ce  filtre ,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  chaude.  La  dilu- 
tion de  la  dissolution  des  deux  oxydes  avec  de  l'eau  purgée  d'air 
est  nécessaire,  parce  que  l'oxyde  cobaltique  se  convertit  souvent, 
dans  une  liqueur  ammoniacale ,  en  suroxyde  de  cobalt,  qui  se  pré- 
cipite sous  la  forme  dune  poudre  noire,  et  se  môle  avec  l'oxyde 
niccolique.  Plus  la  dissolution  est  étendue,  et  moins  l'oxyde  cobal- 
tique a  de  facilité  pour  absorber  de  l'oxygène. 

La  quantité  de  potasse  qu'on  est  obligé  d'employer  pour  opérer 
la  précipitation  de  l'oxyde  niccolique,  dans  ce  cas,  est  souvent 
très-considérable,  quand  il  y  a  beaucoup  d'ammoniaque  dans  la 
liqueur.  C'est  pourquoi ,  lorsqu'on  n'obtient  pas  de  précipité  après 
avoir  ajouté  de  la  potasse  à  la  liqueur  ammoniacale,  il  faut  conti- 
nuer à  verser  du  réactif,  et  ne  pas  trop  s'empresser  de  conclure 
qu'il  n'y  a  point  d'oxyde  niccolique  dans  la  dissolution.  Plus  il  y 
a  de  chlorure  ammonique  dans  la  liqueur,  plus  on  a  besoin  de  po- 
tasse "pour  précipiter  l'oxyde  niccolique,  et  plus  on  obtient  celui-ci 
pur  d'oxyde  cobaltique. 

La  meilleure  manière  de  dégager  l'oxyde  cobaltique  de  la  li- 
queur séparée  de  l'oxyde]  niccolique  par  la  filtration  consiste  à  le 
précipiter  par  le  moyen  du  sulfhydrate  ammonique,  et  à  traiter  le 
sulfure  cobaltique  comme  il  a  été  dit  p.  102. 

Si  la  dissolution  contient  de  la  magnésie,  en  outre  des  oxydes 
de  cobalt  et  de  nickel ,  la  séparation  n'a  pas  lieu  ,  d'après  Berze- 
lius,  parce  que  la  dissolution  de  potasse  précipite  de  la  liqueur 
ammoniacale  une  combinaison  d'oxyde  cobaltique  et  de  magné- 
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sic,  qui  a  une  couleur  verte,  comme  celle  de  l'oxyde  niccolique. 
De  la  quantité  de  magnésie  dépend  ensuite  qu'il  reste  encore  ou 
non  de  l'oxyde  cobaltique  dans  la  dissolution. 

Outre  celte  méthode  de  Phillips  pour  séparer  les  oxydes  du  co- 
balt et  du  nickel ,  on  en  emploie  fréquemment  une  autre  due  à 
Laugier.  Celle-ci  ne  convient  toutefois  que  dans  le  cas  où  la  quan- 
tité de  l'oxyde  niccolique  est  extrêmement  faible  par  rapport  à 
celle  de  J'oxyde  cobaltique;  mais  alors  elle  mérite  qu'on  la  re- 
commande. On  précipite  les  deux  oxydes  par  la  dissolution  de  po- 
tasse, et  on  verse  dessus  une  dissolution  d'acide  oxalique ,  qui  les 
convertit  en  oxalates  :  ceux-ci  sont  presque  insolubles  dans  un 
excès  d'acide  oxalique ,  de  sorte  qu'on  peut  décanter  la  liqueur 
qui  les  surnage ,  ou  l'évaporer  à  part,  et  ajouter  le  résidu  aux 
sels.  Os  derniers  sont  alors  dissous  dans  un  excès  d'ammoniaque; 
on  étend  la  dissolution  d'eau,  et  on  la  laisse  reposer  long-temps, 
à  la  température  ordinaire,  ce  qui  fait  que  l'ammoniaque  libre  se 
dissipe  peu  à  peu.  À  mesure  qu'elle  se  volatilise,  le  sel  niccolique 
se  sépare,  avec  une  couleur  verte,  tandis  que  celui  de  cobalt  de- 
meure dissous.  On  décante  la  liqueur  d'un  rose  foncé  dans  un 
autre  verre,  où  on  la  laisse  encore  reposer,  pour  voir  si  elle  n'aban- 
donnera pas  du  sel  niccolique  vert.  Si  elle  n'en  dépose  point,  elle 
s'est  débarrassée  de  tout  celui  qu'elle  contenait ,  et  elle  est  exempte 
de  nickel. 

Cependant  le  sel  niccolique  précipité  n'est  pas  pur  de  cobalt. 
Le  mieux  est  de  le  dissoudre  dans  de  l'ammoniaque,  et  de  re- 
courir à  la  méthode  de  Phillips  pour  séparer  les  oxydes  des  deux 
métaux  ,  en  versant  de  la  dissolution  de  potasse  dans  la  liqueur. 

Le  meilleur  moyen  de  séparer  le  cobalt  de  toutes  les  dissolutions 
cobaltiques  ammoniacales ,  est  de  le  précipiter,  à  l'état  de  sulfure, 
au  moyen  de  sulfhydrate  ammonique. 

Homère  de  téparer  l'oxyde  niccolique  de  l'oxyde  zincique.  —  Si  l'on 
veut  séparer  les  deux  oxydes  d'une  dissolution ,  on  ajoutera  à 
celle-ci  une  dissolution  de  potasse  pure,  pour  dissoudre  l'oxyde 
zincique;  la  séparation  ne  peut  pas  être  opérée  complètement  de 
celle  manière,  parce  que  le  plus  grand  excès  possible  de  potasse 
ne  dissoudrait  pas  la  totalité  de  l'oxyde  zincique  ,  môme  en  fai- 
sant bouillir  le  tout  ensemble.  L'oxyde  zincique  se  dissout  bien 
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dans  la  potasse ,  mais  il  y  en  a  une  très-grande  partie  qui  6e  préci- 
pite avec  l'oxyde  niccolique.  La  même  chose  arrive  aussi  quand 
les  deux  oxydes  onl  été  dissous  dans  de  l'ammoniaque  :  dans  ce 
cas  également,  après  L'addition  d'une  dissolution  de  potasse,  il 
y  a  bien  de  l'oxyde  zincique  dissous ,  mais  Poxyde  niccolique  pré- 
cipité en  retient  encore  beaucoup. 

Cependant  la  séparation  des  deux  oxydes  peut ,  comme  l'a  mon- 
tré Smith,  s'effectuer  en  les  convertissant  en  acétates,  ajoutant 
ensuite  de  l'acide  acétique  libre  à  la  liqueur,  et  précipitant  le  zinc 
à  l'état  de  sulfure.  On  procède  de  même  que  quand  il  s'agit  de 
séparer  l'oxyde  zincique  de  l'oxyde  mangancux  (p.  95)  et  de 
l'oxyde  cobaltique  (  p.  103  ).  Ce  qu'il  y  a  d'essentiel  ici ,  c'est  que 
la  liqueur  ne  contienne  aucun  acide  fort,  mais  seulement  de  l'acide 
acétique. 

Si  le  nickel  et  le  zinc  sont  à  l'état  métallique  dans  la  substance 
qu'on  veut  examiner,  ce  qui  est  le  cas,  par  exemple,  de  plusieurs 
alliages  dont  on  se  sert  depuis  peu  pour  remplacer  l'argent ,  on  les 
dissout  dans  l'acide  nitrique  ou  dans  l'eau  régale  ,  après  quoi ,  en 
versant  avec  les  précautions  requises  du  carbonate  alcalin  dans  la 
dissolution ,  on  précipite  les  oxydes,  qu'on  dissout  dans  un  excès 
d'acide  acétique,  et  qu'on  sépare  ensuite  à  l'aide  du  gaz  sulfîde 
nydrique. 

S'il  existe  d'autres  métaux  encore  dans  la  combinaison ,  on  em- 
ploie d'autres  moyens  pour  les  isoler.  S'il  y  a  du  cuivre ,  par 
exemple,  on  se  sert  d'une  méthode  que  je  décrirai  plus  tard  en 
traitant  de  ce  métal. 

Il  faut  toujours  se  rappeler,  dans  les  cas  de  ce  genre ,  que  le 
carbonate  alcalin  ne  précipite  pas  complètement  l'oxyde  nic- 
colique. 

[Voyez  la  note  additionnelle  page  103.] 

Manière  de  séparer  l'oxyde  niccolique  de  l'oxyde  f étriqué.  —  On 
sépare  l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde  niccolique  par  un  procédé  sem- 
blable à  celui  qui  sert  quand  on  veut  l'isoler  de  l'oxyde  cobalti- 
que. Ordinairement,  si  la  dissolution  des  deux  oxydes  contient  une 
suffisante  quantité  de  chlorure  ammonique  ou  d'autres  sels  ammo- 
niques,  on  y  verse  de  l'ammoniaque,  qui  précipite  l'oxyde  ferri- 
que, puis  on  filtre  rapidement,  et  on  lave  le  précipité.  La  dissolu- 
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tion  de  potasse  sert  ensuite  à  précipiter  l'oxyde  niccolique  de  la 
liqueur  filtrée. 

On  obtient  un  meilleur  résultat  quand  on  se  sert  de  succinate 
alcalin  pour  séparer  l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde  niccolique,  en 
suivant  la  méthode  indiquée  pour  séparer  cet  oxyde  de  l'oxyde 
manganeux  (p.  67)  et  de  l'oxyde  coballique (  p.  105). 

La  meilleure  méthode  cependant  est  celle  de  Fuchs,  qui  consiste 
à  recourir  au  carbonate  calcique ,  ou  mieux  au  carbonate  bary- 
tique ,  parce  que  la  baryte  est  plus  facile  que  la  chaux  à  séparer 
de  l'oxyde  niccolique  non  précipité.  On  suit  pour  cela  les  règles 
que  j'ai  tracées  p.  71 ,  en  exposant  la  manière  de  séparer  les  oxydes 
manganeux  et  ferrique  l'un  de  l'autre. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  niccolique  de  l'oxyde  ferreux.  —  Lors- 
qu'on a  de  l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde  niccolique  à  séi>arcr  l'un 
de  l'autre,  on  commence  par  convertir  le  premier  en  oxyde  ferri- 
que ,  et  pour  cela  on  fait  chauffer  la  combinaison  avec  de  l'acide 
nitrique. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  niccolique  de  C oxyde  manganeux.  —  Il 
est  très-difficile  de  séparer  l'oxyde  manganeux  de  l'oxyde  niccoli- 
que ;  mais  on  peut  suivre  pour  cela  la  môme  méthode  que  celle  à 
laquelle  on  a  recours  quand  il  s'agit  de  séparer  l'oxyde  manganeux 
de  l'oxyde  cobaltique  (  p.  107  ). 

Manière  de  séparer  l 'oxyde  niccolique  de  l'alumine  et  de  la  glu- 
cine.  —  On  sépare  ces  terres  de  l'oxyde  niccolique  par  le  moyen  de 
la  dissolution  de  potasse  pure,  en  suivant  à  peu  près  le  môme 
procédé  que  celui  qu'on  emploie  pour  les  séparer  de  l'oxyde  co- 
baltique (p.  i}Q). 

Manière  de  séparer  f  oxyde  niccolique  de  la  magnésie.  —  Comme 
il  est  fort  difficile  de  précipiter  complètement  l'oxyde  niccolique 
à  l'état  de  sulfure  de  nickel ,  par  le  moyen  du  sulfhydrate  ammo- 
nique, la  séparation  de  cet  oxyde  et  delà  magnésie  offre  d'assez 
grandes  difficultés.  La  meilleure  manière  de  l'accomplir  est  encore 
la  suivante  :  À  la  dissolution  des  deux  oxydes  on  ajoute  assez  de 
chlorure  ammonique  pour  que  l'ammoniaque  qu'on  y  verse  en- 
suite ne  produise  pas  de  précipité;  puis  on  précipite  l'oxyde  nicco- 
lique, à  l'état  de  sulfure  de  nickel ,  par  le  sulfhydrate  ammonique. 
Si  la  dissolution  des  deux  oxydes  est  acide ,  il  n'y  a  pas  nécessité 
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d'y  ajouter  de  chlorure  ammonique.  On  évite,  autant  que  possi- 
ble, de  mettre  un  grand  excès  de  sulfhydrate  ammonique,  et  on 
laisse  le  tout  tranquille ,  au  contact  de  l'air,  dans  un  lieu  médiocre- 
ment chauffé,  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  de  nickel  se  soit  déposé 
d'une  manière  complète.  Ensuite  on  filtre,  et  on  lave  le  précipité 
avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  une  très-petite  quantité  de  suif- 
hydrate  ammonique.  Le  sulfure  de  nickel  ainsi  obtenu  est  traité 
comme  il  a  été  dit  précédemment.  La  liqueur  qu'on  en  a  séparée 
par  la  filtration  est  rendue  acide  par  le  moyen  d'un  acide  qu'on  y 
verse,  et  chauffée;  après  quoi  on  la  filtre  de  nouveau,  et  on  en 
sépare  la  magnésie. 

Il  faut  avoir  égard  ici  à  ce  qui  a  été  dit  quand  j'ai  parlé  de  la 
séparation  de  l'oxyde  cobaltique  et  de  la  magnésie.  Si  l'oxyde  nic- 
colique  obtenu  contenait  encore  de  la  magnésie,  on  pourrait  recon- 
naître celle-ci  et  la  séparer  approximativement  par  les  moyens  in- 
diqués à  l'occasion  de  l'oxyde  cobaltique. 

Si  Ton  peut  obtenir  la  magnésie  et  l'oxyde  niccolique  à  l'état 
d'acétates  neutres ,  on  parvient ,  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  sulfide  hydrique  à  travers  la  dissolution  étendue,  à  précipiter 
assez  complètement  le  nickel,  sous  forme  de  sulfure,  tandis  que  la 
magnésie  reste  dissoute,  pourvu  toutefois  qu'il  n'existe  pas  d'acide 
acétique  libre. 

On  ne  réussit  pas  à  séparer  la  magnésie  de  l'oxyde  niccolique, 
lorsque  tous  deux  sont  contenus  dans  une  liqueur  ammoniacale, 
en  ajoutant  à  celle-ci  du  phosphate  sodique,  qui  précipite  la  ma- 
gnésie ;  car  le  phosphate  ammonico-magnésique  obtenu  de  cette 
manière  contient  encore  de  l'oxyde  niccolique,  qu'on  ne  peut  lui 
enlever  par  nul  excès  quelconque  d'ammoniaque,  et  qui  le  colore 
en  verdâtre. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  niccolique  de  la  chaux.  —  On  s'y  prend 
de  la  manière  suivante  pour  séparer  l'oxyde  niccolique  de  la  chaux  : 
On  rend  ammoniacale  la  dissolution  étendue  des  deux  oxydes, 
puis  on  précipite  la  chaux  par  l'oxalnte  ammonique,  et  on  filtre 
rapidement.  La  dissolution  de  potasse  pure,  versée  ensuite  dans  la 
liqueur  filtrée,  en  précipite  l'oxyde  niccolique. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  niccolique  de  la  strontiane  et  de  la  6«- 
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ryte.  — Pour  séparer  l'oxyde  niccoliquo  de  la  strgntiane  et  de  la 
baryte,  on  emploie  l'acide  sulfuriquc,  qui  précipite  les  deux  terres; 
après  quoi  on  précipite  l'oxyde  rticcolique  de  la  liqueur  filtrée,  par 
le  moyen  de  la  dissolution  de  potasse. 

[On  peut,  d'après  MM.  Haidlen  et  Fresenius,  séparer  l'oxyde 
niccolique  de  la  chaux,  de  la  baryte  et  de  la  slrontianc,  en  ajou- 
tant à  la  liqueur  du  cyanure  potassique  en  excès ,  puis  du  carbo- 
nate potassique  ;  on  chauffe,  et  on  sépare  par  le  filtre  la  dissolution 
du  cyanure  double  de  nickel  et  de  potassium  des  carbonates  in- 
solubles des  terres  alcalines.  On  fait  bouillir  pendant  long-temps 
la  liqueur  filtrée  avec  de  l'acide  chlorhydriquc,  jusqu'à  expulsion 
de  tout  l'acide  cyanhydrique;  c'est  à  ce  signe  qu'on  reconnaît  que 
la  décomposition  des  cyanures  est  complète.  La  dissolution  con- 
tient du  chlorure  de  nickel  -,  on  précipite  l'oxyde  niccolique  par 
Ja  potasse.  E.  P.  ] 

Manière  de  séparer  l'oxyde  niccolique  des  alcalis.  —  On  sépare 
l'oxyde  niccolique  des  alcalis  fixes  par  le  même  procédé  qui  sert  à 
l'isoler  de  la  magnésie.  Souvent  on  parvient  à  opérer  cette  sépara- 
tion en  exposant  les  combinaisons  sèches  à  un  courant  de  gaz  hy- 
drogène ,  qui  réduit  l'oxyde  niccolique  à  l'état  de  nickel  métalli- 
que, dont  on  peut,  par  le  moyen  de  l'eau ,  séparer  les  alcalis  ou  les 
sels  alcalins.  Cette  méthode  convient  surtout  lorsque  les  bases 
existent  à  l'état  de  chlorures  métalliques.  Les  chlorures  des  mé- 
taux alcalisables  ne  sont  point  changés  par  le  gaz  hydrogène,  tan- 
dis que  Je  chlorure  niccolique  se  réduit  en  nickel  métallique,  avec 
dégagement  de  gaz  chloride  hydrique. 

CHAPITRE  XIX. 

DU  CADMIUM. 

Détermination  du  cadmium  et  de  l'oxyde  cadmique. — Le  carbonate 
potassique  est  le  meilleur  réactif  pour  précipiter  l'oxyde  cadmique 
de  ses  dissolutions.  On  obtient,  par  son  moyen,  un  précipité  blanc, 
qu  on  fait  rougir,  après  l'avoir  séché.  Pendant  la  çalcination,  i|  ^ 
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dégage  de  l'acide  carbonique  et  d<;  l'eau,  et  Poxyde  reste  sous  la 
forme  d'une  poudre  brune.  Comme  cet  oxyde  est  réduit  par  le 
charbon ,  ci  qu'ensuite  il  se  volatilise  avec  beaucoup  de  facilité,  il 
faut  nettoyer  autant  que  possible  le  filtre  de  celui  qui  peut  y  adhé- 
rer, et  le  brûler  ensuite  à  part,  afin  de  le  réduire  en  cendre. 

Le  carbonate  ammoniacal  ne  précipite  pas  aussi  complètement 
l'oxyde  cadmique  que  le  fait  le  carbonate  potassique. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cadmique  des  oxydes  du  nickel»  du  cobalt, 
du  zinc,  dufer  et  dumanganèse^  des  terres  et  des  alcalis.-* -Pour  séparer 
l'oxyde  cadmique  des  oxydes  dont  il  a  été  question  jusqu'à  présent, 
il  suffit  d'acidifier  la  dissolution,  en  y  ajoutant  un  acide,  par  exem- 
ple ,  de  l'acide  chlorhydrique ,  de  l'étendre  ensuite  d'une  grande 
quantité  d'eau ,  et  de  faire  passer  lentement  un  courant  de  gaz 
sulfide  hydrique  à  travers  la  liqueur  étendue,  jusqu'à  ce  que 
celle-ci  en  soit  saturée  d'une  manière  complète,  et  qu'elle  en  exhale 
encore  fortement  l'odeur,  alors  môme  que  le  courant  cesse  de 
la  traverser.  Use  précipite  ainsi  du  sulfure  de  cadmium,  qui  est 
insoluble  dans  une  dissolution  acide  étendue ,  tandis  que  les 
oxydes  du  nickel,  du  cobalt,  du  zinc,  du  fer  et  du  manganèse 
ne  sont  point  précipités  par  le  gaz  sulfide  hydrique  des  disso- 
lutions acides,  même  lorsque  celles-ci  sont  étendues. 

Veut-on ,  par  ce  procédé,  séparer  l'un  de  l'autre  l'oxyde  zinci- 
que  et  l'oxyde  cadmique,  il  faut  ajouter  à  la  dissolution  plus  d'a- 
cide qu'il  n'est  nécessaire  d'en  mettre  lorsqu'on  se  propose  d'isoler 
ce  dernier  des  oxydes  du  nickel,  du  cobalt ,  du  fer  et  du  man- 
ganèse. 

Le  gaz  sulfide  hydrique  ne  produit  non  plus  aucun  changement 
dans  les  dissolutions  des  terres  et  des  alcalis,  de  sorte  qu'il  fournit 
un  excellent  moyen  pour  séparer  aisément  l'oxyde  cadmique  de 
ces  substances. 

Le  sulfure  de  cadmium  qui  s'est  produit  varie,  quant  à  la  cou- 
leur, suivant  que  la  dissolution  de  laquelle  il  a  été  précipité  par 
le  gaz  sulfide  hydrique  était  plus  ou  inoins  étendue;  il  est  tantôt 
orangé  et  tantôt  jaune.  On  peut  le  réunir  sur  un  filtre  pesé,  et  le  la  - 
ver  avec  de  l'eau  pure.  Ensuite,  on  le  fait  sécher  avec  ménagement, 
à  une  chaleur  extrêmement  douce,  jusqu'à  ce  qu'après  plusieurs 
pesées  successives  on  s'aperçoive  qu'il  ne  diminue  plus  de  poids. 
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D'après  son  poids,  on  calcule  ensuite  la  quantité  de  l'oxyde  cad- 
mique ou  du  cadmium  ,  suivant  que  la  substance  dont  on  a  fait 
l'analyse  contenait  l'un  ou  l'autre. 

Cependant,  pour  opérer  de  cette  manière,  il  faut  être  bien  per- 
suadé qu'il  ne  s'est  point  précipité  de  soufre  excédant,  avec  le 
sulfure  de  cadmium  ,  parce  que,  si  ce  phénomème  avait  lieu  ,  le 
poids  du  sulfure  se  trouverait  plus  ou  moins  augmenté.  Du  soufre 
peut  se  trouver  mêlé  avec  le  sulfure  de  cadmium,  lorsqu  après 
la  précipitation  par  le  gaz  sulfide  hydrique  la  dissolution  reste 
fort  long-temps  en  contact  avec  l'air  atmosphérique  ;  en  pareil 
cas,  le  sulfide  hydrique  dissous  dans  l'eau  dépose  du  soufre.  Mais 
le  même  effet  a  lieu  encore  lorsque  la  liqueur  acide  de  laquelle 
on  doit  précipiter  le  sulfure  de  cadmium  contient  de  l'oxyde 
ferrique  ;  ce  dernier  est  réduit  par  le  gaz  sulfide  hydrique  à  l'état 
d'oxyde  ferreux,  qui  reste  dissous,  et  du  soufre  mis  à  nu  se  précipite 
avec  le  sulfure  de  cadmium. 

Il  est  donc  toujours  plus  prudent  de  dissoudre  le  sulfure  de  cad- 
mium qui  s'est  précipité,  et  de  verser  ensuite  du  carbonate  potas- 
sique dans  la  dissolution  ,  pour  en  précipiter  de  l'oxyde  Cad  mi  - 
que.  On  retire  de  l'entonnoir  le  filtre  encore  humide ,  avec  le 
sulfure,  on  le  met  dans  un  verre ,  on  verse  dessus  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  et  on  laisse  le  tout  digérera  une  douce  chaleur, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  fasse  plus  sentir  la  moindre  odeur  de  gaz  sul- 
fide hydrique  ;  alors  on  filtre  la  liqueur ,  et  on  précipite  l'oxyde 
cadmique. 

Une  fois  qu'on  a  dégagé  ainsi  l'oxyde  cadmique  des  au U es  sub- 
stances, on  sépare  celles-ci  de  la  liqueur  qui  a  été  débarrassée  du 
sulfure  parla  filtration;  mais  auparavant  il  fautchautfercette  liqueur 
d'une  manière  très-modérée  et  jusqu'à  ce  qu'elle  n'ait  plus  l'odeur 
du  gaz  sulfide  hydrique.  S'il  existait  de  l'oxyde  ferrique,  celui-ci, 
comme  je  l'ai  déjà  dit,  a  été  converti  en  oxyde  ferreux  ;  c'est  pour- 
quoi il  faut,  par  l'acide  nitrique  ou  par  le  chlore  gazeux ,  le  (aire 
repassera  l'état  d'oxyde  ferrique. 

On  peut  aussi ,  par  le  sulfliydrateammonique ,  précipiter  com- 
plètement l'oxyde  cadmique  do  la  dissolution  neutre  ou  ammonia- 
cale ;  mais  alors  il  est  nécessaire  de  traiter  le  précipité  qui 
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formé,  pnr  l'acide  chlorhydriquc ,  et  de  précipiter  ensuite  l'oxyde 
cadmique  de  la  dissolution  ,  à  l'aide  du  carbonate  potassique. 

CHAPITRE  XX. 

1>U  PLOMB. 

Détermination  du  plomb  et  de  l'oxyde  plombique.  —  L'oxalate  am- 
monique  est  le  meilleur  réactif  pour  précipiter  l'oxyde  plombique 
de  ses  dissolutions.  Il  faut  alors,  comme  pour  la  précipitation  de 
la  chaux,  que  la  dissolution  soit  ou  neutre  ou  très-faiblement  am- 
moniacale. Apres  avoir  lavé  et  séché  l'oxalate  plombique,  on  le 
fait  rougir  dans  un  petit  creuset  de  platine  taré  et  non  couvert  :  il 
se  convertit  par-là  en  oxyde  plombique ,  dont  on  détermine  le 
poids,  qui  sert  à  calculer  la  quantité  du  plomb,  lorsque  celui-ci 
existait  à  1  eiat  métallique  dans  la  combinaison. 

Si ,  comme  on  a  coutume  de  le  faire  pour  d'autres  précipités, 
on  brûlait  le  filtre  sur  lequel  a  été  réuni  l'oxalate  plombique,  le 
charbon  du  papier  pourrait  réduire  un  peu  d'oxyde  plombique. 
C'est  pourquoi  il  faut  détacher,  autant  que  possible,  Poxalate 
plombique  du  filtre,  et  brûler  celui-ci  à  part,  pour  le  réduire  en 
cendre;  avant  de  peser,  on  ajoute  cette  cendre  au  précipité  calciné. 
Le  mieux  est  de  brûler  le  filtre  dans  le  creuset  de  platine ,  avant 
d'y  faire  rougir  l'oxalate. 

II  faut  observer  aussi  la  môme  précaution  lorsqu'on  a  d'autres 
précipités  de  plomb,  le  sulfate  plombique  excepté,  à  calciner; 
l'opération  doit  toujours  être  faite,  quand  la  chose  est  praticable, 
dans  de  petits  creusets  en  porcelaine  très-minces,  sur  la  lampe  à 
esprit  de  vin  à  double  courant  d'air. 

On  peut  aussi  précipiter  l'oxyde  plombique  par  le  moyen  du 
carbonate  ammoniacal  ;  mais  alors  iï  est  nécessaire  de  chauffer  la 
liqueur.  Si  le  carbonate  ammoniacal  qu'on  emploie  contient  beau- 
coup de  bicarbonate ,  il  est  bon  d'ajouter  un  peu  d'ammoniaque 
pure,  parce  que ,  sans  cette  précaution  ,  l'oxyde  plombique  ne  se 
précipiterait  pas  complètement  et  qu'il  en  resterait  dans  la  disso- 
lution des  traces,  qui  cependant  seraient  extrêmement  faibles.  Le 
carbonate  plombique  obtenu  de  cette  manière  est  rougi  dans  un 
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creuset  de  porcelaine ,  comme  l'oxalate  plombique ,  ce  qui  lui 
enlève  son  acide  carbonique,  et  le  convertit  en  oxyde  plombique , 
dont  on  détermine  le  poids. 

Veut-on  déterminer  l'oxyde  plombique  comme  sulfate,  il  est 
nécessaire ,  après  avoir  ajouté  de  l'acide  sulfurique  à  la  dissolution , 
de  l'évaporer  jusqu'à  siccité ,  et  de  chauffer  le  résidu  dans  un 
creuset  de  plaline  jusqu'à  ce  que  l'acide  sulfurique  excédant  soit 
dissipé.  On  pèse  ensuite  le  sulfate  plombique.  La  calcination  peut 
avoir  lieu  dans  un  creuset  de  platine,  quand  le  sulfate  sur  le- 
quel on  opère  ne  contient  pas  de  substances  organiques. 

Lorsqu'une  combinaison  renferme  du  plomb  à  l'état  métalli- 
que ,  on  dissout  celui-ci  dans  de  l'acide  nitrique.  La  dissolution 
contient  de  l'oxyde  plombique,  dont,  à  l'aide  des  méthodes  con- 
nues ,  on  détermine  la  quantité,  qui  sert  ensuite  à  calculer  celle 
du  plomb. 

Détermination  des  suroxydes  de  plomb.  —  Les  suroxydes  de  plomb 
peuvent  être  convertis  en  oxyde  plombique  par  la  calcination.  S'ils 
se  trouvent  contenus  dans  des  substances  qu'on  ne  doive  pas  cal- 
ciner, on  peut  les  convertir  en  chlorure  plombique,  en  faisant 
chauffer  pendant  long  temps  ces  dernières  avec  de  l'acide  chloi  hy- 
drique ;  il  se  dégage  alors  du  chlore  gazeux.  Le  chlorure  plombi- 
que peut  être  ensuite  dissous  à  l'aide  d'une  grande  quantité  d'eau  , 
quand  les  circonstances  permettent  de  recourir  à  ce  moyen  pour 
séparer  le  plomb  d'autres  substances. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  plombique  de  t oxyde  cadmique.  —  La 
meilleure  manière  de  séparer  les  oxydes  plombique  et  cadmique 
l'un  de  l'autre  consiste  à  verser  de  l'acide  sulfurique  dans  la  dis- 
solution de  ces  deux  oxydes,  à  évaporer  ensuite  la  liqueur  jusqu'à 
siccité,  et  à  chauffer  le  résidu  avec  ménagement  jusqu'à  ce  que 
l'acide  sulfurique  qu'on  a  mis  en  excès  soit  dissipé.  La  masse  sèche 
est  alors  traitée  par  de  l'eau  ,  qui  dissout  le  sulfate  cadmique ,  tan- 
dis que  le  sulfate  plombique  reste.  On  lave  ce  dernier  avec  très- 
peu  d'eau  ,  parce  qu'il  n'est  pas  absolument  insoluble ,  puis  on  le 
fait  sécher  et  rougir;  avant  de  le  calciner,  on  brûle  le  filtre  sur  le 
couvercle  du  creuset  de  platine.  Du  carbonate  potassique,  versé 
dans  la  dissolution  du  sulfate  cadmique,  en  précipite  de  l'oxyde 
cadmique.  . 
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Celte  méthode  ne  peut  cependant  pas  donner  un  résultat  d'une 
exactitude  bien  rigoureuse ,  parce  que  le  sulfate  plombique  n'est 
point  absolument  insoluble  dans  Peau. 

[MM.  Haidlen  et  Fresenius  séparent  ces  deux  oxydes,  en  ajou- 
tant à  la  liqueur  qui  les  tient  en  dissolution  du  cyanure  de  potas- 
sium en  excès;  en  chaufiant,  tout  le  plomb  est  séparé,  et  tout  le 
cadmium  se  dissout  à  l'étal  de  cyanure  double  de  cadmium  et  de 
potassium.  On  peut  précipiter  le  cadmium  par  le  sulfide  hydrique, 
ou  bien  on  fait  bouillir  cette  dissolution  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  jusqu'à  expulsion  de  tout  l'acide  cyanhydrique  ;  on  préci- 
pite ensuite  par  le  carbonate  potassique.  Comme  le  précipité  de 
plomb  contient  toujours  de  la  potasse,  on  le  redissout  dans  l'acide 
nitrique,  et  on  précipite  l'oxyde  plombique  par  l'oxalate  ou  par  le 
carbonate  ammonique.  E.  P.  ] 

Manière  de  séparer  l'oxyde  plombique  des  oxydes  du  nickel,  du  co- 
balt, du  zinc,  du  fer  et  du  manganèse,  des  terres  et  des  alcalis. 
—  Comme  l'oxyde  plombique  est  précipité  par  un  courant  de  gaz 
sulfide  hydrique  d'une  dissolution  étendue  et  rendue  acide  ,  celle 
méthode  est  la  meilleure  de  celles  auxquelles  on  peut  avoir  recours 
pour  le  séparer  des  substances  dont  il  a  été  question  jusqu'à  pré- 
sent ,  puisque  ces  dernières,  à  l'exception  de  l'oxyde  cadmique  , 
ne  sont  point  précipitées  de  leurs  dissolutions  acides  par  le  gaz  sul- 
fide hydrique.  Ce  qui  convient  le  mieux ,  en  pareil  cas,  si  la  dis- 
solution des  oxydes  est  neutre,  c'est  de  l'acidifier  par  le  moyen  de 
l'acide  nitrique,  et  non  en  y  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique , 
parce  que  ce  dernier  pourrait  produire  un  précipité  dans  des  disso- 
lutions plombiques  qui  ne  seraient  pas  très-étendues  d'eau.  On 
étend  d'eau  la  dissolution  rendue  acide ,  et  on  la  fait  traverser  len- 
tement par  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique ,  jusqu'à  ce  qu'elle 
en  soit  parfaitement  saturée. 

Dans  les  premiers  momens,  lorsqu'il  ne  passe  encore  que  des 
bulles  peu  nombreuses  de  gaz  à  travers  la  liqueur,  le  précipité  qui 
se  forme  peut  paraître  d'un  rouge  brun  ,  si  la  liqueur  contient  de 
l'acide  chlorhydrique ,'  ou  môme  aussi  de  l'oxyde  ferrique  ;  mais 
il  devient  noir  dès  que  le  gaz  sulfide  hydrique  arrive  en  plus  grande 
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abondance  et  quand  la  quantité  de  l'oxyde  plombique  contenue 
dans  la  dissolution  n'est  pas  trop  faible  relativement  à  celle  de 
l'oxyde  ferrique. 

On  pourrait  recueillir  sur  un  filtre  pesé  le  sulfure  de  plomb  qui 
s'est  précipité  ,  le  laver  avec  de  l'eau  pure,  el  ensuite  le  faire  sé- 
cher soigneusement  à  une  très-douce  chaleur,  jusqu'à  ce  qu'après 
plusieurs  pesées  successives  on  s'a  perçût  qu'il  ne  diminue  plus  de 
poids  ;  alors ,  d'après  son  poids ,  on  calculerait  la  quantité  de 
l'oxyde  plombique.  Cependant ,  lorsqu'il  s'est  précipité  du  soufre 
en  même  temps  que  le  sulfure  de  plomb,  ce  qui  arrive  toujours, 
par  exemple,  quand  la  dissolution  contient  aussi  de  l'oxyde  ferri- 
que ,  il  est  bon  de  convertir  en  sulfate  plombique  le  sulfure  de 
plomb  que  l'on  a  obtenu. 

Pour  y  parvenir,  on  sèche  assez  bien  le  précipité  ,  et  on  le  met 
dans  un  verre, ou  dans  une  grande  capsule  de  platine,  avec  le  filtre, 
qui  doit  être  aussi  petit  que  possible;  puis  on  verse  dessus,  peu  à 
peu  et  avec  beaucoup  de  circonspection  ,  de  l'acide  nitrique  con- 
centré et  fumant,  qu'on  doit  ajouter  en  très-petite  quantité  à  la 
fois,  afin  d'éviter  une  action  trop  violente,  qui  pourrait  donner 
lieu  à  une  projection  de  la  masse.  Il  faut  avoir  soin  aussi  de  bien 
couvrir  le  verre  ou  Ja  capsule  avec  une  plaque  de  verre.  De  cette 
manière ,  le  sulfure  de  plomb  se  convertit  complètement  en  sul- 
fate plombique.  Lorsqu'on  n'emploie  pas  de  l'acide  nitrique  fu- 
mant ,  il  se  sépare  du  soufre,  qu'on  a  de  la  peine  à  oxyder  com- 
plètement,  même  par  une  digestion  prolongée.  Après  que  Taci de 
nitrique  a  épuisé  son  action  sur  le  sulfure  de  plomb ,  on  peut 
ajouter  une  ou  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  à  la  masse 
oxydée  ;  puis  on  chauffe  modérément  le  sulfate  plombique ,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  acides,  ensuite  on  le 
fait  rougir,  ce  qui  détruit  la  matière  organique  provenant  du  filtre, 
laquelle  brûle  à  l'air  sans  réduire  de  sulfate  plombique.  Après  la 
calcination ,  on  pèse  ce  dernier. 

Le  sulfure  de  plomb  peut  aussi  être  traité  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  qui  donne  lieu  à  un  dégagement  de  gaz 
sulfide  hydrique.  On  ajoute  ensuite  de  l'acide  nitrique,  et  on 
évapore  le  tout  jusqu'à  siccité  ;  le  filtre  s'oxyde  complètement  de 
celle  manière.  On  met  alors  la  masse  sèche  dans  un  creuset  de 
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porcelaine,  on  verse  dessus  de  l'acide  sulfurique  avec  ménage- 
ment, et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  l'acide  sulfurique  qu'on  a  pu 
mettre  en  excès  soit  dissipé  ;  puis  on  pèse  le  sulfate  plombique  qui 
s'est  produit.  Il  n'est  point  à  conseiller  de  déterminer  comme  tel 
le  chlorure  plombique  qu'on  obtient  du  sulfure  de  plomb. 

Quant  à  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  plomb  par  la  filtra- 
tion,  on  commence  par  la  faire  chauffer  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du 
gaz  sulfide  hydrique  ait  disparu ,  et  l'on  en  sépare  ensuite  les 
autres  substances.  Si  de  l'oxyde  ferrique  se  trouvait  primitive- 
ment mêlé  avec  l'oxyde  plombique  ,  le  gaz  sulûde  hydrique  l'a 
converti  en  oxyde  ferreux  :  c'est  pourquoi  il  faut  traiter  la  liqueur 
par  l'acide  nitrique  ou  par  le  chlore  gazeux. 

Celte  méthode  de  séparer  l'oxyde  plombique,  par  le  gaz  sulfide 
hydrique ,  d'oxydes  qui  ne  sont  pas  précipités  par  ce  dernier  de 
leurs  dissolutions  acides,  mérite  la  préférence  sur  toutes  les  autres 
auxquelles  on  pourrait  avoir  recours ,  par  exemple  sur  celle  de 
précipiter  l'oxyde  plombique  par  l'acide  sulfurique  lorsque  l'autre 
base  qui  se  trouve  combinée  avec  lui  forme  avec  l'acide  sulfuri- 
que un  sel  solublc. 

On  peut,  au  moyen  du  sulfhydrate  ammonique ,  précipiter 
complètement  l'oxyde  plombique,  à  l'état  de  sulfure  de  plomb, 
de  dissolutions  neutres  ou  ammoniacales,  surtout  quand  on  veut 
le  séparer  des  alcalis  ou  de  quelques  terres.  Cependant,  le  sulfure 
de  plomb  qu'on  obtient  doit  être  converti  en  sulfate  plombique. 
Si  lesullhydrale  ammonique  contient  un  excès  de  soufre,  le  pré- 
cipité de  sulfure  de  plomb  auquel  il  donne  naissance  est  d'un  brun 
rouge  ;  mais  ce  précipité  noircit  au  bout  de  quelque  temps. 

L'oxyde  plombique  peut  être  séparé  de  la  plupart  des  oxydes 
mentionnés,  non-seulement  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  mais  en- 
core par  la  méthode  qui  consiste  à  réduire  ces  oxydes  en  chlo- 
rures métalliques,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  età  se  servir 
d'alcool  fort  pour  séparer  le  chlorure  plombique  des  autres  chlo- 
rures métalliques ,  qui ,  presque  tous ,  sont  solubles  dans  ce 
menslrue.  On  chasse  ensuite  l'alcool  de  la  liqueur  par  l'action 
delà  chaleur  :  on  dissout  le  résidu  dans  l'eau  ,  et  on  précipite  les 
oxydes  de  cette  dissolution.  Dans  beaucoup  de  cas,  la  précipitation 
ne  peut  pas  élre  effectuée  par  les  réactifs  ordinaires,  attendu  que 
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l'action  de  l'alcool  sur  les  chlorures  métalliques  a  produit  des 
combinaisons  organiques  qui  empêcheraient  en  partie  les  oxydes 
de  ces  métaux  d'être  précipités  par  les  alcalis.  Mais ,  à  l'aide  du 
gaz  sulfide  hydrique  ou  du  sulfhydrate  ammonique,  on  les  sépare 
complètement ,  à  l'état  de  sulfures. 

CHAPITRE  XXI. 

DU  BISMUTH. 

Détermination  du  bismuth  et  de  t oxyde  bismuthique.  — Le  meil- 
leur réactif  pour  précipiter  l'oxyde  bismuthique  de  sa  dissolution 
est  le  carbonate  ammoniacal,  qui,  mis  en  excès  dans  la  liqueur, 
précipite  complètement  cet  oxyde.  Peu  importe  alors  que  la  disso- 
lution qui  contient  le  bismuth  soit  claire ,  étendue,  acide,  ou 
qu'elle  soit  devenue  laiteuse  par  de  l'eau  dont  on  Fa  étendue. 
Dans  les  premiers  momens,  le  carbonate  ammoniacal  dissout 
une  très-grande  quantité  d'oxyde  bismuthique  ;  mais ,  après  que 
le  tout  est  resté  en  repos  pendant  quelques  heures,  dans  un  endroit 
chaud,  l'oxyde  bismuthique  s'est  séparé  en  totalité,  et  la  liqueur 
filtrée  n'en  retient  plus  en  dissolution  que  des  traces  impondé- 
rables. 

Le  précipité  se  laisse  très-bien  laver.  Quand  il  est  sec,  on  le  fait 
rougir  dans  un  creuset  de  porcelaine,  ce  qui  lui  enlève  sa  cou- 
leur blanche,  et  le  rend  jaune  :  lorsque  la  chaleur  de  la  lampe  à 
Vesprit-de-vin  n'est  pas  trop  forte,  il  n'entre  point  en  fusion.  On 
nettoie  autant  que  possible  le  filtre  du  précipité  qui  y  adhère,  et 
on  le  brûle  à  part ,  pour  le  réduire  en  cendre. 

Le  carbonate  potassique  et  la  potasse  pure  précipitent  l'oxyde 
bismuthique  aussi  complètement  que  le  carbonate  ammoniacal, 
Cependant  le  précipité  contient  toujours  des  traces  de  potasse, 
avec  quelque  soin  qu'on  l'ait  lavé.  Mais  le  carbonate  sodique  ne 
précipite  pas  l'oxyde  bismuthique  aussi  complètement  que  le 
carbonate  ammoniacal  et  le  carbonate  potassique. 

Lorsqu'on  a  de  l'oxyde  bismuthique  à  précipiter  quantitative- 
ment par  le  carbonate  ammoniacal ,  il  est  absolument  nécessaire 
que  la  dissolution  soit  tout-à-fait  exemple  d'acide  chlorhydrique, 
IL  * 
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Si  elle  ne  l'est  pas,  l'oxyde  bismuthique  se  précipite  bien  d'une 
manière  complète ,  ma  is  le  précipité  contient  alors  du  chlorure  bis- 
muthique, dont  on  ne  peut  obtenir  la  décomposition  complète  par 
aucun  excès  quelconque  du  réactif ,  lors  même  qu'on  s'est  servi  de 
carbonate  potassique.  Quand  on  fait  rougir  ce  précipité,  après 
l'avoir  séché  ,  du  chlorure  bismuthique  se  sublime,  et  il  reste  de 
l'oxyde  bismuthique  qul>  cependant,  retient  encore  du  chlorure 
bismuthique. 

C'est  pourquoi ,  lorsqu'il  s'agit  d'analyses  quantitatives,  on  ne 
doit  dissoudre  l'oxyde  bismuthique  que  dans  de  l'acide  nitrique,  et 
non  dans  de  l'eau  régale.  Si  l'on  veut  déterminer  quantitativement 
l'oxyde  bismuthique,  quand  la  dissolution  contient  de  l'acide  chlor- 
hydrique ,  il  faut  le  précipiter  à  l'état  de  sulfure  de  bismuth.  11 
suffît  pour  cela  d'ajouter  à  la  dissolution  du  sulfhydrate  amnn nu- 
que et  un  peu  d'ammoniaque;  il  se  précipite  du  sulfure  de  bismuth, 
qu'on  lave  bien,  qu'on  retire  encore  humide  de  l'entonnoir,  avec 
le  filtre,  et  sur  lequel  on  verse  de  l'acide  nitrique.  Le  sulfure  de 
bismuth  est  attaqué,  même  à  froid ,  par  cet  acide.  Cependant  on 
fait  digérer  le  tout  à  une  chaleur  modérée,  jusqu'à  ce  que  le  soufre 
mis  à  nu  ait  pris  une  couleur  bien  jaune  ;  mais  on  ne  prolonge  pas 
trop  la  digestion.  Ensuite  on  filtre  la  dissolution,  on  lave  le  soufre 
avec  de  l'eau  qu'on  a  rendue  acide  en  y  ajoutant  de  l'acide  nitri- 
que, et  on  précipite  l'oxyde  bismuthique  par  le  carbonate  ammo- 
niacal. 

Le  bismuth  métallique  engagé  dans  des  combinaisons  est  dis- 
sous dans  de  l'acide  nitrique.  La  dissolution  contient  de  l'oxyde 
bismuthique,  dont  on  détermine  la  quantité,  d'après  laquelle  on 
calcule  celle  du  métal. 

Manière  de  séparer  t'oxyde  bismuthique  de  l'oxyde  plombique,  — 
Quoique  l'oxyde  plombiquc  et  ses  combinaisons  avec  les  acides 
soient  complètement  solubles  dans  une  dissolution  d'hydrate  po- 
tassique, et  que  l'oxyde  bismuthique  y  soit  insoluble,  il  y  a  ce- 
pendant impossibilité  de  recourir  à  ce  moyen  pour  séparer  les 
deux  oxydes  l'un  de  l'autre.  L'oxyde  bismuthique  qui  reste  indis- 
sous contient  une  quantité  considérable  d'oxyde  plombique,  qu'on 
ne  parvient  pas  à  dissoudre  en  le  faisant  bouillir  de  nouveau  avec 
de  la  dissolution  de  potasse. 
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Comme  l'oxyde  bismuthique  est  complètement  précipité  parle 
carbonate  ammoniacal  lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  celui-ci  à  sa 
dissolution  et  qu'on  laisse  le  tout  en  repos  pendant  quelque 
temps,  la  méthode  que  Laugier  a  proposée,  et  qui  consiste  à  dis- 
soudre l'oxyde  bismuthique  dans  un  excès  de  carbonate  ammo- 
niacal, puis  à  séparer  la  liqueur,  par  la  filtration ,  du  carbonate 
plombique  demeuré  indissous,  ne  saurait  donner  des  résultats 
exacts. 

Suivant  Sander,  le  carbonate  barytique  ne  peut  non  plus 
servir  à  séparer  les  oxydes  bismuthique  et  plombique  l'un  de 
l'autre. 

Voici  comment  on  s'y  prend  pour  opérer  ce  départ  :  On  ajoute 
à  la  dissolution  des  deux  oxydes  de  l'acide  sulfurique  en  excès,  et 
Von  évapore  la  liqueur  jusqu'à  ce  que  l'excès  de  ce  dernier  com- 
mence à  se  volatiliser.  Ensuite  on  ajoute  de  l'eau  ,  qui  dissout  le 
sulfate  bismuthique,  et  produit  une  liqueur  parfaitement  claire  , 
si  l'acide  sulfurique  prédomine  encore  en  quantité  suffisante.  Le 
sulfate  plombique  reste  sans  se  dissoudre.  On  le  réunit  sur  nn  fil- 
tre, et  on  le  la\e  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  d'acide 
sulfurique  ;  puis  on  le  fait  sécher,  et  on  le  calcine.  Quant  à  la  li- 
gueur filtrée,  on  en  précipite  l'oxyde  bismuthique  par  le  moyen  du 
carbonate  ammoniacal. 

Il  est  nécessaire  d'ajouter  de  l'acide  sulfurique  à  la  dissolution 
un  peu  étendue  des  deux  oxydes,  quand  celle-ci  en  contient  trop 
peu ,  et  de  filtrer  rapidement,  parce  qu'autrement  il  se  dépose 
aussi  du  sulfate  bismuthique  en  petits  cristaux. 

Celte  méthode  ne  donne  point  un  résultat  fort  exact ,  parce  que 
le  sulfate  plombique  n'est  pas  absolument  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  les  dissolutions  acides;  cependant  l'acide  sulfurique  en  dis- 
sout beaucoup  moins  que  ne  font  d'autres  acides. 

Une  autre  méthode  pour  séparer  les  deux  métaux,  ou  leurs  oxy- 
des, l'un  de  l'autre,  est  celle-ci  :  On  dissout  les  métaux,  ou  leurs 
oxydes,  dans  de  l'acide  nitrique  étendu  d'eau  le  moins  possible. 
Omettre  entièrement  l'eau  ne  contient  pas,  parce  que  les  métaux 
et  les  oxydes  ne  sont  pas  complètement  dissous  par  l'acide  concen- 
tré. A  ia  dissolution  nitrique  on  ajoute  de  l'acide  chl  or  hydrique, 
assez  pour  convertir  la  totalité  des  oxyJes  en  chlorures  et  pour 
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qu'il  reste  encore  un  excès  d'acide.  Puis  on  ajoute  une  grande 
quantité  d'alcool  fort ,  auquel  on  peut  joindre  un  peu  d'éther;  le 
chlorure  plombique  reste  indissous,  et  le  chlorure  bismulhique  se 
dissout  ;  l'addition  de  l'alcool  ne  détermine  pas  une  décomposi- 
tion partielle  de  ce  dernier,  comme  fait  celle  de  l'eau.  On  laisse 
le  chlorure  plombique  se  bien  déposer,  on  le  réunit  sur  un  filtre 
pesé,  et  on  le  lave  avec  de  l'alcool  contenant  de  l'éther.  A  la  disso- 
lution alcoolique  du  chlorure  bismuthique  on  ajoute  de  l'eau,  on 
volatilise  l'alcool  à  une  douce  chaleur ,  et  on  précipite  le  bismuth, 
à  l'état  de  sulfure,  par  le  moyen  du  gaz  sulûde  hydrique. 

Cette  séparation  réussit  d'autant  mieux,  que  l'alcool  qu'on  em- 
ploie est  plus  fort ,  et  qu'outre  un  peu  d'éther  il  contient  une  pe- 
tite quantité  d'acide  chlorhydrique  libre ,  ce  qui  fait  que  le  chlo- 
rure plombique  demeure  mieux  indissous.  Cependant,  même  avec 
ces  précautions,  on  obtient,  d'après  Sander,  un  peu  moins  de 
chlorure  plombique,  souvent  jusqu'à  cinq  pour  cent,  qu'on  ne 
devrait  en  obtenir,  quoique  ce  sel  soit,  à  part  lui,  totalement  in- 
soluble dans  l'alcool. 

Il  ne  convient  pas  de  séparer  le  bismuth  et  le  plomb ,  comme 
nitrates,  à  l'aide  de  l'alcool,  parce  que  le  nitrate  plombique  n'est 
point  absolument  insoluble,  môme  dans  l'alcool  le  plus  fort. 

S'il  s'agit  de  séparer  l'un  de  l'autre  du  plomb  et  du  bismuth, 
tous  deux  à  l'état  métallique ,  la  meilleure  méthode  consiste  à  faire 
passer  du  gaz  chlore  sur  l'alliage  chauffé;  du  chlorure  de  bismuth 
passe  à  la  distillation ,  et  il  reste  du  chlorure  de  plomb.  Lorsqu'on 
emploie  une  trop  forte  chaleur,  un  peu  de  ce  dernier  peut  se  vola- 
tiliser ;  et  si  la  chaleur  est  trop  faible ,  il  arrive  souvent  que  tout  le 
chlorure  bismuthique  ne  se  volatilise  point.  On  fait  passer  ce  chlo* 
rure  dans  de  l'eau  contenant  assez  d'acide  chlorhydrique  pour 
qu'il  y  reste  en  dissolution;  puis,  au  moyen  d'un  courant  de  gaz 
sulfide  hydrique  qui  traverse  la  liqueur,  on  en  précipite  du  sulfure 
de  bismuth. 

[On  peut  séparer  facilement,  dans  l'analyse  quantitative,  le 
plomb  du  bismuth,  au  moyen  de  la  méthode  suivante,  qui  est  duc 
à  M.  Ullgren  :  On  précipite  la  dissolution  de  ces  deux  métaux  par 
du  carbonate  ammoniacal ,  puis  on  dissout  les  carbonates  dans  de 
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l'acide  acétique,  et  on  plonge  dans  leur  dissolution  une  lame  de 
plomb  pur,  dont  on  a  déterminé  le  poids;  cette  lame  doit  être  en- 
tièrement recouverte  par  la  liqueur.  On  bouche  le  vase,  et  on 
abandonne  l'expérience  à  elle-même  pendant  quelques  heures. 
Le  plomb  précipite  le  bismuth  sous  forme  métallique.  Quand 
tout  est  précipité,  on  retire  la  lame  de  plomb,  on  la  lave,  on  la 
sèche,  et  on  la  pèse.  On  recueille  le  bismuth  sur  un  filtre,  on  le  lave 
avec  de  l'eau  distillée  qu'on  a  fait  bouillir  et  qui  a  refroidi  à  l'abri 
du  contact  de  l'air;  puis,  après  avoir  dissous  ce  métal  dans  l'acide 
nitrique,  on  le  dose  à  l'état  d'oxyde.  On  traite  ensuite  la  dissolution 
de  plomb  par  du  carbonate  ammoniacal,  on  lave,  on  calcine  et  on 
pèse  l'oxyde  qui  reste.  La  perte  de  poids  du  plomb  métallique 
employé  fait  connaître  combien  d'oxyde  plombique  on  a  à  sous- 
traire du  poids  total  d'oxyde  plombique  qu'on  a  obtenu.  E.  P.] 


Manière  de  séparer  t'oxyde  bismuthique  de  l'oxyde  caHmique.  — 
On  ne  connaît  point  encore  de  méthode  exacte  pour  séparer  l'oxyde 
cadmique  de  l'oxyde  bismuthique.  On  pourrait  se  servir  de  l'am- 
moniaque, qui  dissout  aisément  l'oxyde  cadmique,  sans  attaquer 
l'oxyde  bismut 


[M.  Persoz  sépare  ces  deux  oxydes  en  les  dissolvant  tous  deux 
dans  un  acide  ,  et  en  ajoutant  à  la  dissolution  de  l'acide  paraphos- 
phorique  et  un  excès  d'ammoniaque;  le  paraphosphate  bismuthi- 
que est  insoluble  dans  l'ammoniaque  ;  on  le  sépare  par  filtra- 
lion.  E.  P.] 

Manière  de  séparer  l'oxyde  bismuthique  des  oxydes  du  nickel,  du 
cobalt,  du  zinc,  du  fer  et  du  manganèse,  des  terres  et  des  alcalis.  — 
L'oxyde  bismuthique  est  séparable  par  le  gaz  su  I  fit  le  hydrique  de 
tous  les  oxydes  que  ce  réactif  ne  précipite  point  d'une  dissolution 
acide.  Cependant  il  faut  avoir  soin  d'étendre  avec  de  l'eau  la  dis- 
solution de  l'oxyde  bismuthique,  quand  on  se  propose  d'en  préci- 
piter du  sulfure  de  bismulh  à  l'aide  du  gaz  sulGde  hydrique.  Mais 
comme  la  dissolution  avec  de  l'eau  rend  les  dilutions  bismu- 
ihiques  laiteuses,  on  doit  commencer  par  ajouter  de  l'acide  acétU 
que  à  la  liqueur,  ce  qui  l'empêche  de  se  troubler  ensuite  quart*} 
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on  y  verse  de  l'eau.  Celte  addition  faite,  on  dirige  un  courant  de 
gaz  sulfide  hydrique  à  travers  le  liquide.  Quant  au  sulfure  de  bis- 
muth qui  se  précipite,  on  le  décompose,  à  l'aide  de  l'acide  nitri- 
que,  par  la  méthode  qui  a  été  indiquée  piécédemment,  après  quoi 
on  précipite  l'oxyde  de  la  dissolution  nitrique  par  le  moyen  du 
carbonate  ammoniacal. 

C'est  par  celte  méthode  qu'on  sépare  l'oxyde  bismulhique  des 
oxydes  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse,  ainsi 
que  des  terres  et  des  alcalis.  Les  substances  qui  se  trouvaient  com- 
binées avec  lui  sont  ensuite  dégagées  de  la  liqueur  qu'on  a  sé- 
parée du  sulfure  de  bismuth  par  la  filtration.  Cependant  lorsque 
ces  sublances  ne  sont  pas  précipitables  par  le  carbonate  ammonia- 
cal, comme  il  arrive  aux  alcalis  fixes,  on  n'a  pas  besoin  d'em- 
ployer le  gaz  sulfide  hydrique  aûn  d'opérer  la  séparation,  et  il  suffit 
de  recourir  à  une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal  pour  les 
dégager  de  l'oxyde  bismulhique. 

CHAPITRE  XXII. 

DE  L'URANE. 

Détermination  de  l'oxyde  uranique.  —  L'oxyde  uranique  est  to- 
talement précipité  de  ses  dissolutions  par  l'ammoniaque.  Le  pré- 
cipité est  jaune;  indépendamment  de  l'oxyde  uranique,  il  con- 
tient encore  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau.  Il  ne  faut  pas  le  laver 
avec  de  l'eau  pure,  parce  qu'il  passe  peu  à  peu  avec  elle  à  travers 
le  filtre ,  et  forme  ainsi  un  lait  jaunâtre.  Cet  inconvénient  ne 
peut  être  évité  qu'en  se  servant ,  pour  exécuter  le  lavage ,  d'une 
dissolution  éiendue  de  chlorure  ammonique  :  cependant  on  ne 
parvient  môme  pas  par-là  ù  le  prévenir  entièrement.  Après  le 
lavage,  on  fait  sécher  le  précipité,  et  on  le  calcine.  La  calcinalion 
le  convertit  en  oxyde  uraneux  ,  tandis  qu'il  perd  de  l'eau  ,  de 
l'ammoniaque  et  de  l'oxygène.  D'après  le  poids  de  l'oxyde  ura- 
neux, on  calcule  la  quantité  de  l'oxyde  uranique. 

Lorsqu'une  dissolution  de  laquelle  on  doit  précipiter  de  l'oxyde 
uranique  contient  encore  beaucoup  d'une  terre  quelconque,  l'am- 
moniaque ,  d'après  les  expériences  d'Arfvedson ,  précipite,  en 
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même  temps  que  l'oxyde  uranique,  une  grande  quantité  de  cette 
terre,  môme  quand  celle-ci  ,  comme  la  baryte  ou  la  chaux,  n'est 
point  précipitée  d'autres  dissolutions  par  l'ammoniaque.  Ainsi 
combiné  avec  une  terre,  l'oxyde  uranique  ne  se  convertit  point 
en  oxyde  uraneux  par  la  calci nation.  11  faut  alors,  avant  de  sou* 
mettre  le  précipité  à  J  action  du  feu,  le  dissoudre  dans  de  l'acide 
chlorhydrique,  précipiter  la  dissolution  par  l'ammoniaque,  laver 
le  précipité  avec  une  dissolution  de  chlorure  ammonique ,  le  faim 
sécher,  puis  le  calciner,  ce  qui  le  convertit  en  oxyde  uraneux ,  que 
l'on  pèse. 

[Cette  méthode  est  évidemment  insuffisante;  j'ai  montré,  dan« 
ces  derniers  temps,  qu'on  avait  confondu  sous  le  nom  d'oxyde 
uraneux  deux  oxydes  distincts  :  l'un,  que  j'ai  appelé  deutoxyde 
d'uranium»  s'obtient  par  la  calcina tion  à  une  haute  température 
des  sels  uraneux  ou  uraniques,  dont  l'acide  est  volatil  ou  décorn* 
Dosabie  oar  la  chaleur:  il  est  noir;  sa  composition  est  représentée 

par  la  formule  «4,  U  étant  égal  à  750. 

L'autre  résulte  de  la  suroxydation  du  protoxyde  d'uranium  ou 
de  celle  de  l'oxyde  noir,  lorsqu'on  soumet  ces  oxydes  à  l'action 
de  l'oxygène  ou  de  l'air,  À  la  température  du  rouge  sombra  ;  il  est 
cVun  vert  olive  foncé;  la  formule  qui  représente  sa  composition  est 
U*\  Fortement  calciné,  il  se  convertit  en  oxyde  noir.  Enfin»  ni 
l'un  ni  l'autre  de  ces  oxydes  n'entre  dans  la  composition  des  sels 
verts  d'uranium,  comme  on  l'admettait  en  les  confondant  en  un 
seul  :  ils  ne  se  combinent  pas  avec  les  acides;  ceux-ci  les  décom- 
posent, en  produisant  un  mélange  de  sels  verts  de  protoxyde  et  de 
sels  jaunes  de  peroxyde,  car  on  doit  les  considérer  comme  étant 
l'un  et  l'autre  le  résultat  de  la  combinaison  du  protoxyde  et  du 
peroxyde  d'uranium  unis  dans  des  proportions  différentes.  Les 
sels  verts  connennent  le  protoxyde  d'uranium,  qu'où  avait  pris 
jusqu'alors  pour  un  métal, 

Les  propriétés  des  deux  oxydes  noir  et  olive  rendent  asse« 
difficile  le  dosage  exact  de  l'uranium.  Lorsqu'on  a  précipité 
l'oxyde  uranique  (des  sels  jaunes)  par  l'ammoniaque,  et  calciné 
le  précipité  dans  un  creuset  de  platine,  si  la  calcination  a  été  faite 
à  une  température  très-élcvée,  il  reste  de  l'oxyde  noir;  si  elle  a 
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été  faite  au  rouge  sombre  et  au  contact  de  Pair,  on  obtient  dô 
l'oxyde  olive  ;  le  plus  souvent  on  aura  un  mélange  des  deux,  car 
l'oxyde  noir,  pendant  que  le  creuset  refroidit,  se  transforme  par- 
tiellement en  oxyde  olive;  on  évite  autant  que  possible  cette  sur- 
oxydation  en  portant  sur  un  support  métallique  le  creuset  de 
platine  qui  contient  l'oxyde  noir  pendant  qu'il  est  très  chaud;  le 
refroidissement  étant  rapide,  l'oxyde  olive  qui  se  forme  est  en 
quantité  d'autant  plus  négligeable  que,  quand  la  suroxydation 
de  l'oxyde  noir  est  complète,  son  poids  n'augmente  que  de  1  pour 
100  par  l'oxygène  qu'il  absorbe  pour  passer  à  l'état  d'oxyde  olive. 

On  peut  aussi  doser  l'uranium  à  l'état  d'oxyde  olive,  en  main- 
tenant l'oxyde  noir  très-divisé  au  rouge  sombre ,  au  contact  de 
l'air;  il  m'a  semblé  que  comme  la  formation  de  cet  oxyde  a  lieu  à 
une  température  assez  voisine  de  celle  à  laquelle  il  se  détruit ,  il  est 
assez  difficile  d'apprécier  le  temps  nécessaire  pour  que  la  suroxy- 
dation soit  complète.  Dans  tous  les  cas,  on  peut  arriver  à  une 
plus  grande  précision  en  amenant  ces  oxydes  ou  leur  mélange  à 
l'état  de  protoxyde  d'uranium  au  moyen  de  l'hydrogène  ;  ce  pro- 
cédé est  néanmoins  aussi  d'une  exécution  assez  difficile ,  à  cause 
de  l'obligation  où  l'on  est  de  peser  ce  dernier  oxyde,  qui  est  pyro- 
phorique,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  en  fermant  par 
conséquent  à  la  lampe  ou  au  chalumeau  le  tube  où  il  s'est  produit; 
de  sorte  qu'il  faut  tenir  compte,  par  le  calcul ,  de  la  différence  de 
poids  du  tube  pesé  d'abord  plein  d'air  et  ensuite  plein  d'hydro- 
gène, en  négligeant  le  gaz  qui  doit  être  condensé  parle  protoxyde 
d'uranium ,  par  suite  de  son  grand  état  de  division. 

Ces  difficultés  n'existent  d'ailleurs  qu'autant  qu'on  veut  arriver 
à  doser  l'uranium  avec  une  extrême  précision.  E.  P.  ] 

Détermination  de  Coocyde  uraneux.  —  Lorsqu'une  dissolution 
contient  de  l'oxyde  uraneux,  l'ammoniaque  y  fait  également  naî- 
tre un  précipité  en  flocons  bruns,  légèrement  pourprés ,  qui  sont 
de  l'hydrate  uraneux.  En  séchant  ce  précipité,  il  arrive  ordinai- 
rement, d'après  Arfvedson,  qu'une  partie  de  l'hydrate  s'oxyde  et 
devient  jaune.  Si  on  l'a  précipité  avec  un  grand  excès  d'ammonia- 
que, ou  si  on  le  lave  avec  de  l'eau  chaude ,  il  se  convertit  tout  en- 
tier, pendant  la  dessiccation ,  en  oxyde  uranique  contenant  de 
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l'ammoniaque ,  mais  que  la  calcination  réduit  à  l'état  d'oxyde 
uraneax. 

Cependant,  il  vaut  mieux  verser  de  l'acide  nitrique  dans  une 
dissolution  qui  contient  de  l'oxyde  uraneux,  et  chauffer  le  tout, 
afin  de  convertir  ce  dernier  en  oxyde  uranique,  que  l'on  précipite 
ensuite  par  l'ammoniaque. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  d'urane  des  oxydes  de  bismuth,  de 
plomb  et  de  cadmium.  —  On  sépare  les  oxyde  d'urane  des  oxydes 
de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium,  en  faisant  passer,  à  travers 
la  dissolution  acidiûée  ,  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique,  qui 
précipite  les  derniers  oxydes  à  l'état  de  sulfures  métalliques  :  les 
oxydes  d'urane,  au  contraire,  restent  dissous  ;  après  avoir  filtré  la 
liqueur,  que  l'on  a  préalablement  débarrassée  du  gaz  sulfide  hy- 
drique qu'elle  tenait  en  dissolution,  en  la  chauffant  pendant  long- 
temps, on  les  précipite  par  l'ammoniaque. 

Manière  de  sévarcr  les  oxtides  d  urane  des  oxudes  de  nickel,  de 
cobalt  et  de  zinc.  —  On  éprouve  les  plus  grandes  difficultés  à  sépa- 
rer les  oxydes  d'urane  de  ceux  des  autres  métaux  dont  il  a  été  ques- 
tion jusqu'ici.  Pour  les  dégager  des  oxydes  de  nickel ,  de  cobalt  et 
de  âne ,  on  procède  de  Ja  manière  suivante  :  Si  la  combinaison 
contient  de  l'oxyde  uraneux,  on  convertit  celui-ci  en  oxyde  ura- 
nique, par  le  moyen  de  l'acide  nitrique;  puis ,  à  la  dissolution 
étendue,  et  qui  ne  doit  pas  être  trop  acide ,  on  ajoute  du  carbonate 
barytique  en  excès,  et  on  laisse  le  tout  pendant  trois  jours  au  moins, 
en  le  remuant  souvent,  à  la  température  ordinaire.  L'oxyde  urani- 
que se  précipite,  ce  que  ne  font  pas  les  autres  oxydes.  L'oxyde  ura- 
nique, avec  l'excès  de  carbonate  barytique,  est  dissous  dans  de  l'a- 
cide chlorhydrique;  on  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique, 
on  filtre,  et  on  précipite  l'oxyde  uranique  par  l'ammoniaque.  Les 
oxydes  qui  sont  demeurés  dissous  sont  débarrassés  de  la  baryte  par 
l'acide  sulfurique,  puis  précipités  d'après  les  méthodes  précédem- 
ment décrites. 

11  est  absolument  nécessaire  de  laisser  l'oxyde  uranique  en  con- 
tact avec  le  carbonate  barytique  pendant  plusieurs  jours,  parce 
qu'autrement,  selon  Sander ,  une  quantité  considérable  de  cet 
oxyde  ne  serait  point  précipitée. 
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[On  doit  à  M.  Ebelmen  le  procédé  suivant  pour  séparer  corn-* 
ploiement  l'uranium  des  oxydes  de  zinc,  de  cobalt  et  de  manga- 
nèse. L'uranate  de  polasse,  qui  est  insoluble  dans  le  carbonate  po- 
tassique, est  au  contraire  tres-solublc  dans  une  liqueur  chargée  de 
bicarbonate,  de  sorte  que  lorsqu'on  ajoute  à  la  dissolution  diluée 
des  trois  oxydes  du  bicarbonate  potassique  en  léger  excès ,  tout 
l'urane  y  reste  dissous  et  la  colore  en  jaune  ;  il  se  forme  un  car- 
bonate double  soluble  d'urane  et  de  potasse,  tandis  que  les  carbo- 
nates de  zinc,  de  cobalt,  de  nickel  et  de  manganèse  sont  précipi- 
tés. On  pourra  donc,  suivant  les  cas,  1°  précipiter  la  dissolution 
par  la  potasse,  puis  mettre  le  précipité  lavé  en  digestion  avec  du 
bicarbonate  potassique,  qui  ne  dissoudra  que  l'urane;  2°  précipi- 
ter la  liqueur  par  du  bicarbonate  potassique  employé  en  léger 
excès,  filtrer,  et  laver  le  filtre  tant  que  la  liqueur  passe  colorée  en 
jaune. 

La  présence  de  l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur  qui  con- 
tient de  l'urane  ne  l'empêche  pas  de  se  redissoudre  dans  un  excès 
de  bicarbonate  potassique;  mais  il  faut  employer  une  plus  grande 
quantité  de  ce  réactif,  à  moins  qu'il  n'y  ait  en  présence  une  propor- 
tion convenable  de  peroxyde  de  fer,  qui  retient  tout  l'acide  phos- 
phorique dans  le  précipité.  En  ajoutant  à  une  dissolution  de  phos- 
phate et  d'arséniate  uraniques  dans  un  excès  de  bicarbonate 
potassique  une  quantité  connue  d'oxyde  ferrique  en  dissolution 
dans  l'acide  nitrique ,  on  sépare  complètement  ces  deux  oxydes  de 
l'urane,  d'après  M.  Ebelmen,  et  on  détermine  la  proportion  par 
l'augmentation  de  poids  de  l'oxyde  ferrique,  ainsi  que  Ta  indiqué 
M.  Berthier.  On  peut  aussi  séparer  l'urane  par  la  potasse,  et  laisser 
dans  la  liqueur  l'acide  phosphorique  et  l'acide  arsenique. 

Pour  séparer  l'urane  de  la  dissolution,  on  y  verse  de  la  potasse 
caustique  ;  tout  l'urane  se  dépose ,  au  bout  d'un  certain  temps,  à 
l'état  d'uranate  de  polasse.  On  décante  la  liqueur,  on  lave  le  pré- 
cipité par  décantation ,  et  on  le  débarrasse  ainsi  de  la  plus  grande 
partie  de  l'alcali.  On  doit  redissoudre  le  dépôt  dans  l'acide chlor- 
hydrique,  et  précipiter  par  l'ammoniaque.  Il  est  bon  de  répéter 
plusieurs  fois  cette  opération ,  qui  peut  se  faire  sans  aucune  perle , 
en  employant  le  môme  filtre,  afin  d'éliminer  complètement  la  po- 
tasse. E.  P.  ] 
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Manière  de  séparer  les  oxydes  d'urane  de  ceux  du  fer.  —  On  sé- 
pare les  oxydes  d'urane  de  ceux  du  fer  par  la  méthode  suivante  : 
Si  les  oxydes  des  deux  métaux  sont  contenus  dans  une  dissolution, 
on  ajoute  à  celle-ci  du  carbonate  ammoniacal  en  excès,  qui  dis- 
sout 1  oxyde  uranique,  tandis  que  de  l'oxyde  ferrique  se  préci- 
pite. Si  l'urane  et  le  fer  existent  à  l'état  d'oxydes  uraneux  et  fer- 
reux ,  dans  une  dissolution ,  on  les  convertit  en  oxydes  uranique 
et  ferrique,  en  faisant  chauffer  la  liqueur  avec  de  l'acide  nitrique. 

[  II  faut  avoir  soin  d'opérer  sur  des  liqueurs  très-étendues  d'eau, 
de  même  que  toutes  les  fois  qu'on  emploie  le  carbonate  ammo- 
nique  pour  séparer  le  fer;  l'hydrate  ferrique  récemment  précipité 
est,  en  effet,  d'après  M.  Wœhler,  entièrement  soluble  dans  le  car- 
bonate ammonique  employé  en  grand  excès  ;  ce  sel  peut  néan- 
moins servir  à  cette  opération,  car  M.  Berzelius  a  remarqué  que 
quel  que  soit  l'excès  qu'on  en  emploie  pour  dissoudre  l'hydrate 
ferrique,  ce  dernier  est  entièrement  précipité  de  la  dissolution  ea 
l'étendant  suffisamment  d'eau.  E.  P.  ] 

Manière  de  séparer  les  oxydes  d'urane  de  l'oxyde  manganeux  et  de 
la  magnésie.  —  Pour  séparer  les  oxydes  d'urane  de  l'oxyde  man- 
ganeux et  de  la  magnésie ,  on  suit  le  même  procédé  que  pour  les 
séparer  des  oxydes  cobaltique,  niccolique  et  zincique.  Le  su  1  l'hy- 
drate ammonique  ne  convient  pas  pour  dégager  l'oxyde  uranique 
de  la  magnésie,  parce  que  le  sulfure  i)  urane  n'est  point  absolu- 
ment insoluble  dam  un  excès  de  ce  réactif. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  d'urane  de  Calamine.  —  L'alumine 
peut  être  séparée  de  l'oxyde  uranique  par  le  même  procédé  que 
l'oxyde  ferrique. 

Manière  de  séparer  le*  oxydes  d'urane  de  la  chaux  et  de  la  stron- 
liane.  —  On  sépare  la  chaux  et  la  strontiane  de  l'oxyde  uranique 
par  la  méthode  suivante  ;  On  verse  de  l'acide  su Ifurique  dans  la 
dissolution,  et  on  y  ajoute  ensuite  de  l'alcool  :  il  se  précipite  ainsi 
du  sulfate  calcique  et  du  sulfate  strontianique,  qu'on  lave  avec  de 
l'alcool.  Lq  sulfate  uranique  reste  dissous  dans  l'alcool,  quand  on 
a  mis  une  suffisante  quantité  de  ce  dernier.  Après  l'cvaporation  de 
l'alcool,  on  précipite  l'oxyde  uranique  par  l'ammoniaque. 
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Manière  de  séparer  les  oxydes  tfurane  de  la  baryte.  —  On  sépare 
l'oxyde  uranique  de  la  baryte  par  le  moyen  de  l'acide  sulfurique , 
qui  précipite  la  terre. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  cTurane  des  alcalis.  —  Pour  séparer 
l'oxyde  uranique  des  alcalis  fixes,  on  emploie  l'ammoniaque,  que 
l'on  verse  en  excès  dans  la  dissolution;  le  précipité  qui  résulte  de 
là  est  lavé  avec  une  dissolution  de  chlorure  ammonique.  Ensuite 
on  sépare  l'alcali  fixe  de  la  liqueur  filtrée. 

CHAPITRE  XXIU. 

DU  CUIVRE. 

Détermination  du  cuivre  et  de  l*oxyde  cuivrique.  —  Le  meilleur 
réactif,  pour  précipiter  l'oxyde  cuivrique  de  ses  dissolutions,  est 
la  dissolution  de  potasse  pure.  La  liqueur  qui  contient  l'oxyde 
cuivrique  est  mise  dans  une  capsule  en  porcelaine,  ou  mieux  en 
platine  ;  on  la  fait  bouillir  avec  ménagement,  et  l'on  y  verse  ensuite 
une  dissolution  de  potasse  :  l'oxyde  cuivrique  se  sépare  par-là, 
sous  la  forme  d'un  précipité  brun-noir  et  pesant. 

Si  la  précipitation  de  l'oxyde  cuivrique  s'exécute  à  froid,  on 
obtient  de  l'hydrate  cuivrique,  sous  la  forme  d'un  volumineux 
précipité  bleu,  qui,  par  l'ébullition ,  devient  pesant  et  brun- 
noir,  et  se  convertit  en  oxyde  cuivrique.  Il  est  toujours  nécessaire 
de  convertir  l'hydrate  cuivrique  en  oxyde  cuivrique  par  l'action 
de  la  chaleur,  parce  qu'il  ne  peut  point  être  lavé  aussi  complète- 
ment que  ce  dernier. 

L'oxyde  cuivrique  se  lave  difficilement,  mais  d'une  manière 
complète;  le  mieux  est  d'employer  pour  cela  de  l'eau  chaude, 
parce  qu'avec  son  secours  on  parvient  à  enlever  jusqu'aux  der- 
nières traces  de  potasse.  Après  la  dessiccation,  on  fait  rougir  le 
précipité,  ce  qui  s'exécute  très-bien  dans  un  creuset  en  platine, 
où  l'on  peut  brûler  aussi  le  filtre.  Si  par-là  un  peu  d'oxyde  cui- 
vrique se  convertit  en  oxyde  cuivreux ,  celui-ci  ne  tarde  pas  à  ab- 
sorber de  l'oxygène  par  l'effet  du  courant  d'air  qu'on  peut  exciter 
dans  le  creuset  pendant  la  calcina t ion.  On  doit  avoir  soin  de  peser 
l'oxyde  cuivrique  aussitôt  après  son  refroidissement  dans  le  creu- 
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set  de  platine  bien  couvert,  parce  que,  sans  cette  précaution,  il 
attire  de  l'humidité. 

Plus  la  dissolution  de  l'oxyde  cuivrique  est  étendue,  plus  aussi 
ce  dernier  est  précipité  complètement  par  la  potasse.  Si  la  disso- 
lution est  fort  concentrée,  après  la  précipitation  au  moyen  de  la 
potasse ,  il  reste  des  traces  d'oxyde  cuivrique  dans  la  liqueur,  et 
celle-ci  brunit  par  le  sulfhydrate  ammonique,  ce  qui  n'arrive  pas 
lorsqu'avant  d'y  ajouter  l'alcali  on  a  eu  soin  de  l'étendre  d'une 
grande  quantité  d'eau. 

Quelquefois  la  dissolution  de  potasse  ne  précipite  pas,  à  l'état 
d'oxyde  cuivrique,  la  totalité  du  cuivre  contenu  dans  une  dissolu- 
tion de  chlorure  cuivrique;  de  petites  quantités  restent  dissoutes, 
ce  qui  fait  que  la  liqueur  filtrée  brunit  par  le  sulfhydrate  ammo- 
nique. 

Lorsqu'on  a  fait  bouillir  pendant  long-temps  la  dissolution  de 
l'oxyde  cuivrique  avec  celle  de  potasse,  un  peu  d'oxyde  cuivrique 
s'est  déposé  sur  les  parois  de  la  capsule  en  porcelaine  ou  en  pla- 
tine, et  il  y  adhère  avec  tant  de  force  qu'on  ne  peut  l'en  détacher 
par  aucun  moyen  mécanique.  On  dissout  alors  cette  petite  quan- 
tité d'oxyde  dans  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu  ,  on 
ajoute  de  l'eau  et  de  la  dissolution  de  potasse,  et  on  précipite  l'oxyde 
cuivrique  par  l'ébullition.  Si  la  dissolution  de  l'oxyde  cuivrique 
est  très-étendue,  aucune  parcelle  d'oxyde  ne  s'attache  aux  parois 
du  vase  pendant  la  précipitation. 

Quand  une  liqueur  contient  de  l'oxyde  cuivrique  dissous  par 
un  excès  d'ammoniaque ,  cet  oxyde  peut  en  être  complètement 
précipité  par  l'ébullition  avec  de  la  potasse.  Cependant  il  est  né- 
cessaire de  procéder  en  toute  diligence  à  la  filtration  et  au  lavage 
du  précipité.  Si  on  le  laissait  long-temps  sous  la  liqueur  ammo- 
niacale, celle-ci  redissoudrait  une  partie  de  l'oxyde,  qui  lui  ferait 
prendre  une  teinte  bleuâtre. 

On  ne  doit  pas  se  servir  de  carbonate  potassique  pour  précipiter 
l'oxyde  cuivrique,  car  alors  il  en  reste  dans  la  dissolution  une 
petite  quantité,  qu'on  ne  peut  obtenir  qu'en  évaporant  la  liqueur 
jusqu'à  siccité,  et  faisant  rougir  légèrement  le  sel. 

La  méthode  qui  consiste  à  précipiter  le  cuivre  à  l'état  métalli- 
que d'une  dissolution  contenant  de  l'oxyde  cuivrique,  en  pion* 
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géant  dans  celle-ci  une  lame  de  fer  poli»  ne  donne  pas  non  plus 
un  résultat  exact ,  parce  que  le  cuivre  se  convertit  en  oxyde  cui- 
vreux pendant  la  dessiccation  ,  et  qu'ordinairement  aussi  il  est 
mêlé  avec  du  charbon,  qui  so  trouve  mis  à  nu  pendant  que  le  fer 
se  dissout.  C'est  pourquoi  on  n'y  a  recours  que  dans  certains  cas. 

Si  le  cuivre  est  contenu  à  l'état  métallique  dans  des  combinai- 
sons, on  le  dissout  dans  de  l'acide  nitrique  ou  dans  de  l'eau  ré- 
gale. La  dissolution  contient  toujours  de  l'oxyde  cuivrique,  que 
l'on  précipite,  comme  il  a  été  dit,  et  d'après  le  poids  duquel  on 
calcule  la  quantité  du  cuivre  métallique. 

[  M.  Levol ,  appliquant  la  méthode  proposée  par  M.  Fuchspour 
la  détermination  quantitative  des  oxydes  ferreux  et  ferrique  au 
moyen  du  cuivre  métallique,  et  aussi  pour  celle  de  ce  métal  lui- 
même  dans  les  sels  de  cuivre,  indique  le  procédé  suivant  comme 
fournissant  très-exactement  la  quantité  de  cuivre  contenue  dans 
un  sel  cuivrique:  on  sursature  par  l'ammoniaque  la  solution  de  ce 
sel ,  et  on  plonge  dans  toute  la  profondeur  du  vase  qui  renferme  la 
liqueur  bleue,  et  qu'on  a  achevé  de  remplir  d'eau  bouillie,  une 
lame  de  cuivre  pur,  pesée  exactement;  ce  vase,  qui  doit  être  do 
préférence  un  flacon  à  l'émeri  à  large  ouverture,  est  bouché  aus- 
sitôt  après  l'introduction  de  la  lame  de  cuivre,  et  l'expérience  est 
abandonnée  à  elle-même  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  entièrement 
décolorée ,  par  suite  de  la  réduction  du  sel  cuivrique  en  sel  cui- 
vreux; on  pèse  alors  la  lame  de  cuivre,  après  qu'elle  a  été  lavée  et 
séchée ,  et  la  perte  de  poids  qu'elle  a  éprouvée  donne  la  quantité 
de  métal  qui  existait  dans  la  dissolution  ,  puisque,  pour  la  même 
quantité  d'oxygène,  l'oxyde  cuivreux  contient  deux  fois  autant  de 
cuivre  que  l'oxyde  cuivrique. 

Cette  méthode,  d'une  exécution  simple  et  facile,  a  l'inconvé- 
nient d'être  un  peu  lenie;  il  faut  quatre  jours  environ  pour  que 
l'action  du  cuivre  sur  un  sel  cuivrique  ammoniacal  contenant  un 
gramme  de  cuivre,  soit  terminée;  elle  réussit  d'ailleurs  aussi  bien 
pour  la  réduction  du  sulfate  cuivrique  que  pour  celle  du  nitrate  ou 
du  chlorure  ;  elle  est  particulièrement  applicable  au  dosage  du 
cuivre  dans  l'analyse  des  alliages  que  forme  ce  mêlai  avec  le  zinc, 
l'étain  et  l'antimoine.  E.  P.  ] 
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Détermination  de  t'oxyde  cuivreux.  —  Si  une  substance  contient 
de  l'oxyde  cuivreux ,  on  la  dissout  dans  de  l'acide  nitrique  ,  qui 
convertit  celui-ci  en  oxyde  cuivriquo ,  qu'on  précipite  ensuite  par 
la  dissolution  de  potasse»  et  d'après  le  poids  duquel  on  calcule  la 
quantité  d'oxyde  cuivreux  contenu  dans  la  substance. 

Lorsqu'une  dissolution  contient  du  chlorure  cuivreux  ,  ce  der- 
nier, au  contact  de  l'air  et  par  l'action  d'un  excès  d'acide  chor- 
hydrique,  se  convertit  au  bout  de  quelque  temps  en  chlorure  cui- 
vrique,  do  la  dissolution  duquel  on  peut  ensuite  précipiter  de 
l'oxyde  cuivrique  par  le  moyen  de  la  solution  de  potasse.  Il  est 
plus  expéditif  encore  de  chauffer  le  chlorure  cuivreux  avec  de  l'a- 
cide nitrique  étendu ,  ce  qui  procure  une  dissolution  de  chlorure 
et  de  nitrate  cuivriques,  d'où  l'on  peut  précipiter  la  totalité  du 
cuivre ,  à  l'état  d'oxyde  cuivrique,  par  la  dissolution  de  potasse. 

Maniéré  de  séparer  V oxyde  cuivrique  de  l'oxyde  bismulhique.  — 
Le  meilleur  réactif  pour  séparer  l'oxyde  cuivrique  de  l'oxyde  bis- 
muthique  est  le  carbonate  ammoniacal,  qui,  ajouté  en  excès, 
dissout  l'oxyde  cuivrique  et  précipite  l'oxyde  bismulhique.  On  ne 
filtre  pas  immédiatement  après  l'addition  du  carbonate  ammo- 
niacal ,  mais  on  laisse  le  tout  en  repos  pendant  quelque  temps» 
dans  un  endroit  chaud  ,  afin  que  l'oxyde  bismuthique  puisse  se 
déposer  complètement  do  la  liqueur.  11  est  bon  ,  tandis  que  cet 
oxyde  est  encore  humide  sur  le  filtre,  de  verser  dessus  une  disso- 
lution de  carbonate  ammoniacal,  pour  enlever  les  dernières  traces 
d'oxyde  cuivrique,  ce  à  quoi  on  ne  parvient  cependant  pas  aisé- 
ment. Ensuite  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  On  précipite  l'oxyde 
cuivrique  de  la  liqueur  filtrée,  par  la  dissolution  de  potasse,  après 
avoir  volatilisé  l'excès  de  carbonate  ammoniacal  en  l'évaporant 
doucement,  et  y  avoir  ajouté  une  petite  quantité  d'ammoniaque 
pure. 

Suivant  Sander,  la  séparation  des  oxydes  cuivrique  et  bismu- 
thique ne  réussit  pas  au  moyen  du  carbonate  barylique. 

Veut-on  analyser  un  alliage  de  cuivre  et  de  bismuth,  le  mieux  est 
de  le  faire  chauûer  et  de  l'exposer  à  l'action  d'un  courant  de  chlore 
gazeux.  Du  chlorure  bismulhique  passe  à  la  distillation,  et  il  reste 
un  mélange  de  chlorures  cuivreux  et  cuivrique.  Une  chaleur  assez 
forte  est  nécessaire  pour  volatiliser  complètement  le  chlorure  bis- 
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mulhique.  On  dirige  ce  chlorure  dans  de  l'eau  à  laquelle  on  a 
ajouté  une  suffisante  quantité  d'acide  chlorbydrique  ;  il  s'y  dissout 
d'une  manière  complète.  On  fait  alors  passer  à  travers  la  liqueur 
un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique ,  qui  précipite  du  sulfure  de 
bismuth ,  qu'on  traite  ensuite  comme  il  a  été  dit  p.  130.  Le  chlo- 
rure de  cuivre  restant  est  dissous  dans  l'eau  ;  on  ajoute  de  l'acide 
nitrique  pour  dissoudre  tout  le  chlorure  cuivreux  ;  puis  on  préci- 
pite l'oxyde  cuivrique  à  l'aide  de  la  dissolution  de  potasse. 

Manière  de  séparer  Coxyde  cuivrique  de  l'oxyde  plombique.  — 
L'oxyde  plombique  contenu  dans  une  dissolution  d'oxyde  cuivri- 
que est  facilement  séparé  en  faisant  bouillir  cette  dernière  avec  un 
excès  d'une  dissolution  d'hydrate  potassique.  L'oxyde  cuivrique 
qui  reste  contient  de  l'oxyde  plombique,  que  nul  excès  de  dissolu- 
tion de  potasse  n'en  peut  séparer. 

La  méthode  qu'on  emploie  ordinairement  pour  séparer  l'oxyde 
cuivrique  de  l'oxyde  plombique  est  la  suivante  :  On  dissout  les 
deux  oxydes  dans  de  l'acide  nitrique,  on  verse  de  l'acide  sulfu- 
rique  dans  la  dissolution  ,  on  évapore  jusqu'à  siccité,  et  sur  la  fin 
on  chauffe  la  masse  de  manière  à  volatiliser  l'excès  qu'on  a  mis 
d'acide  sulfurique.  On  verse  ensuite  sur  la  masse  sèche  de  l'eau, 
qui  laisse  le  sulfate  plombique  sans  le  dissoudre;  on  réunit  ce  sel 
sur  un  filtre,  on  le  lave,  on  le  sèche,  on  le  fait  rougir  faiblement, 
et  l'on  en  détermine  la  quantité.  Prenant  alors  la  liqueur  qui  en  a 
été  séparée  par  la  filtrat  ion ,  on  y  verse  de  la  dissolution  de  potasse 
pure,  qui  précipite  l'oxyde  cuivrique. 

La  liqueur  séparée  du  précipité  par  la  filtration  contient  encore 
une  très-petite  quantité  de  sulfate  plombique ,  qui  a  été  d'abord 
dissous  par  l'eau  ,  puis  maintenu  en  dissolution  par  l'excès  de 
potasse.  On  ajoute  à  cette  dissolution  assez  d'un  acide  pour  la  sa- 
turer. Puis  on  y  verse  une  petite  quantité  d'oxalate  ammonique, 
qui  précipite  le  peu  d'oxyde  plombique,  à  l'état  d'oxalate  plom- 
bique. On  fait  rougir  ce  dernier,  et  de  cette  manière  on  le  conver- 
tit en  oxyde  plombique. 

On  traite  de  même  toute  liqueur  quelconque  qui  tient  les  deux 
oxydes  en  dissolution.  Cependant  il  est  bon  qu'il  ne  s'y  trouve  pas 
de  selsammoniques,  parce  que  la  volatilisation  du  sulfate  ammo- 
nique est  assez  diflicile  à  obtenir. 
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Cette  méthode  procure  un  résultat  plus  exact  que  quand  on  sé- 
pare les  oxydes  plombique  et  cuivrique  l'un  de  l'autre  par  le  car- 
bonate ammoniacal.  Le  carbonate  plombique  qui  résulte  de  là 
contient  toujours,  môme  lorsqu'on  a  employé  un  grand  excès  de 
carbonate  ammoniacal ,  un  peu  d'oxyde  cuivrique,  qui  lui  donne 
une  leinte  verdàtre.  En  versant  une  dissolution  de  carbonate  am- 
moniacal sur  le  carbonate  plombique,  sans  le  retirer  du  filtre,  on 
parvient  bien  à  redissoudre  un  peu  d'oxyde  cuivrique  ,  mais  il  est 
très-difficile  d'en  débarrasser  complètement  le  carbonate  plom- 
bique. 

Une  autre  méthode,  pour  séparer  l'oxyde  cuivrique  de  l'oxyde 
plombique,  consiste  à  les  convertir  tous  deux  en  chlorures,  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  à  séparer  les  deux  chlorures 
par  de  l'alcool  fort,  qui  laisse,  sans  le  dissoudre,  du  chlorure 
plombique,  dont  on  opère  le  lavage  avec  de  l'alcool.  L'oxyde 
plombique  ne  peut  pas  être  complètement  précipité  de  la  liqueur 
alcoolique  par  la  dissolution  de  potasse.  On  volatilise  l'alcool,  on 
dissout  le  chlorure  cuivrique  dans  beaucoup  d'eau,  et,  en  faisant 
passer  du  gaz  sulûde  hydrique  à  travers  la  liqueur,  on  précipite  du 
sulfure  de  cuivre,  que  l'on  convertit  en  oxyde  cuivrique  par  le 
procédé  qui  va  être  bientôt  décrit. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cuivrique  de  l'oxyde  cadmique.  —  D'a- 
près Stromeyer,  on  sépare  l'oxyde  cuivrique  de  l'oxyde  cadmique 
par  le  moyen  du  carbonate  ammoniacal,  qu'il  faut  avoir  soin  de 
mettre  en  excès.  Par-là  il  se  précipite  du  carbonate  cadmique; 
l'oxyde  cuivrique  reste  dissous ,  avec  un  peu  d'oxyde  cadmique. 
Si  l'on  expose  celle  dissolution  à  l'air,  l'oxyde  cadmique  se  dépose 
complètement,  tandis  que  du  carbonate  ammoniacal  se  volatilise, 
et  que  l'oxyde  cuivrique  reste  dissous. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cuivrique  des  oxydes  d'urane,  de  nic- 
kel, de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse,  des  terres  et  des  al- 
calis. —  L'oxyde  cuivrique  peut  très-aisément  être  séparé,  par  le 
gaz  sulfide  hydrique,  de  tous  les  oxydes  que  ce  gaz  ne  précipite 
point  d'une  dissolution  acide.  On  acidifie  la  dissolution  des  oxy- 
des, en  y  ajoutant  préférablemcnt  à  tout  autre  de  l'acide  chlorhy- 
drique; puis  on  y  fait  passer  avec  beaucoup  de  lenteur  un  courant 
de  gaz  sulfide  hydrique.  On  continue  à  entretenir  ce  courant  jus  - 
II.  «° 
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qu'à  ce  que  Ja  liqueur  soit  complètement  saturée  de  sulGde  hydri- 
que, et  qu'elle  en  exhale  fortement  l'odeur,  lors  môme  qu'on 
cesse  d'y  en  faire  passer. 

Le  sulfure  de  cuivre  qui  s'est  précipité  est  réuni  rapidement  sur 
un  filtre  et  lavé  avec  de  l'eau.  Le  lavage  doit  avoir  lieu  d'une  ma- 
nière prompte ,  et  à  plusieurs  reprises ,  sans  laisser  d'intervalle 
entre  elles.  Le  mieux  est  de  l'exécuter  avec  de  l'eau  à  laquelle  on 
a  ajouté  un  peu  de  dissolution  de  sulfide  hydrique.  Lorsqu'on  lave 
trop  long-temps  le  sulfure  de  cuivre  avec  de  l'eau  pure ,  cette  der- 
nière, quoiqu'elle  passe  claire  à  travers  le  filtre,  brunit  souvent 
beaucoup  quand  on  la  réunit  à  celle  qui  a  été  séparée  du  précipité 
par  la  filtration.  Ce  phénomène  tient  à  ce  que  le  sulfure  de  cuivre 
récemment  précipité  absorbe  un  peu  d'oxygène  au  contact  de  l'air, 
et  que  la  portion  oxydée  est  dissoute  par  l'eau.  Quand  ensuite  on 
môle  la  dissolution  avec  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du  sulfure  de 
cuivre  par  la  filtration,  comme  celle-ci  tient  encore  du  sulfide  hy- 
drique libre  en  dissolution,  il  se  précipite  de  nouveau  une  petite 
quantité  de  sulfure  de  cuivre ,  qui  la  brunit.  On  n'a  rien  de  sem- 
blable à  craindre  lorsque  l'eau  de  lavage  contient  un  peu  de  sul- 
fide hydrique  ,  ou  quand  on  exécute  le  lavage  avec  beaucoup  de 
rapidité  et  sans  interruption . 

Toutes  les  fois  que  de  l'oxyde  cuivrique  contenu  dans  une  li- 
queur acide  en  a  été  précipité  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  à  l'étal 
de  sulfure  de  cuivre,  la  précipitation  est  achevée  lorsque,  après 
qu'il  n'afflue  plus  de  gaz  dans  la  liqueur  et  qu'on  a  éloigné  l'ap- 
pareil de  dégagement,  le  sulfure  de  cuivre  exhale  fortement  l'o- 
deur du  sulfide  hydrique.  Dès  que  la  précipitation  est  complète, 
il  faut  filtrer  sans  beaucoup  attendre,  parce  que  s'il  y  a  de  l'acide 
nitrique  ou  de  l'eau  régale  dans  la  dissolution,  et  que  celle-ci  ne 
soit  pas  très-étendue,  l'acide,  môme  à  froid,  exerce  aisément  une 
action  oxydante  sur  le  sulfure  de  cuivre,  dont  une  plus  ou  moins 
grande  quantité  se  dissout  au  bout  de  quelque  temps.  Cependant, 
aussi  long-temps  que  la  liqueur  répand  l'odeur  du  sullide  hydri- 
que, cet  effet  n'a  point  lieu;  aussi  est-il  absolument  nécessaire 
qu'elle  la  conserve  pendant  tout  le  temps  que  dure  la  filtration. 

On  ne  peut  pas  calculer  d'après  le  sulfure  de  cuivre  la  quantité 
d'oxyde  cuivrique  qui  était  contenue  dans  la  dissolution  ,  parce 
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qu'il  s'oxyde  un  peu  pendant  qu'on  le  fait  sécher  à  l'air.  Il  est 
donc  nécessaire  de  le  convertir  en  oxyde  cuivrique,  et  de  détermi- 
ner ce  dernier.  La  meilleure  manière  de  s'y  prendre  est  la  suivante  : 
On  fait  sécher  le  sulfure  de  cuivre  jusqu'à  ce  qu'il  puisse  être  faci- 
lement déiaché  du  filtre,  et  on  le  laisse  tomber  dans  un  verre.  Le 
filtre,  qui  en  retient  encore  un  peu,  est  incinéré  avec  ménage- 
ment sur  le  couvercle  d'un  creuset  en  platine,  et  on  en  ajoute  la 
cendre  au  sulfure.  On  verse  sur  le  tout  de  l'acide  nitrique,  ou 
mieux  de  Teau  régale,  et  on  laisse  en  digestion  jusqu'à  ce  que  le 
soufre  mis  à  nu  ait  acquis  une  couleur  jaune,  ce  qui  n'exige  pas 
beaucoup  de  temps.  On  filtre  la  dissolution,  pour  la  séparer  du  sou- 
fre, qu'on  lave,  et  l'on  précipite  l'oxyde  cuivrique  de  la  liqueur 
chaude,  en  y  versant  une  dissolution  de  potasse. 

On  peut  aussi  convertir  le  sulfure  de  cuivre  en  oxyde  cuivrique, 
en  le  desséchant  jusqu'à  un  certain  point  sur  le  filtre,  le  faisant 
alors  rougir,  dans  un  creuset  de  platine,  au  contact  de  l'air,  jus- 
qu'à ce  qu'on  n'aperçoive  plus  de  flamme  de  soufre  dans  le  creuset, 
dissolvant  le  résidu  dans  un  acide,  et  précipitant  l'oxyde  de  la 
liqueur  au  moyen  d'une  dissolution  de  potasse  pure.  Le  filtre  qui 
a  servi  à  recueillir  le  sulfure  de  cuivre  peut  ici  être  brûlé,  à  la  ma- 
nière ordinaire,  dans  le  creuset  de  platine.  Comme  il  se  forme  tou- 
jours plus  ou  moins  d'oxyde  cuivreux  pendant  le  grillage  du  sul- 
fure, il  est  bon  d'ajouter  de  l'acide  nitrique  à  la  dissolution  du 
résidu  grillé,  et  d'employer  cet  acide  chaud.  Souvent  par-là  il  se 
sépare  encore  un  peu  de  soufre  non  oxydé,  qu'il  faut  recueillir  sur 
un  filtre.  Cependant  cette  méthode  ne  remplit  pas  aussi  bien  le 
but  que  celle  qui  vient  d'être  décrite. 

Lorsque,  immédiatement  après  le  lavage,  on  fait  digérer  le  sul- 
fure de  cuivre,  avec  le  filtre  encore  humide,  dans  l'acide  nitrique 
ou  l'eau  régale,  et  surtout  que  la  digestion  dure  long-temps,  à  une 
chaleur  un  peu  forte,  l'action  de  l'acide  sur  le  papier  donne  nais- 
sance à  une  substance  organique,  dont  la  présence  s'oppose  à  ce 
que  J'oxyde  cuivrique  soit  précipité  en  totalité  par  la  dissolution 
de  potasse.  Cependant  si  la  digestion  du  sulfure  de  cuivre  ne  s'exé- 
cute qu'à  une  douce  chaleur,  et  qu'elle  ne  dure  que  le  temps  né- 
cessaire pour  permettre  au  soufre  de  prendre  une  teinte  jaune ,  on 
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parvient  à  précipiter  complètement  l'oxyde  cuivrique  par  la  po- 

Mais  si,  par  inadvertance,  on  a  laissé  le  filtre  et  le  sulfure  de 
cuivre  trop  long-temps  en  digestion  avec  l'acide,  et  qu'on  craigne 
que  la  potasse  ne  puisse  plus  précipiter  de  la  dissolution  la  totalité 
de  l'oxyde  cuivrique  qu'elle  contient,  il  faut  ou  précipiter  de  nou- 
veau ce  dernier,  à  l'état  de  sulfure  de  cuivre,  par  le  moyen  du  gaz 
sulfide  hydrique,  ou ,  ce  qui  vaut  mieux ,  ajouter  de  l'acide  sulfu- 
rique  à  la  liqueur,  et  l'exposer  à  l'action  d'une  douce  chaleur, 
puis  l'évaporer,  soit  presque  jusqu'à  siccité,  soit  jusqu'à  ce 
qu'elle  ne  dégage  plus  de  vapeurs  nitriques.  L'acide  sulfurique 
charbonnela  matière  organique  tenue  en  dissolution,  et  à  mesure 
qu'il  se  concentre  ensuite  par  l'évaporation ,  il  finit  par  oxyder  la 
plus  grande  partie  du  charbon  qu'il  avait  d'abord  mis  à  nu.  L'opé- 
ration terminée,  on  dissout  dans  de  l'eau  le  sulfate  cuivrique,  avec 
l'excès  d'acide  sulfurique  qui  existe  encore ,  et  on  précipite  l'oxyde 
cuivrique  de  la  dissolution ,  en  y  versant  une  solution  de  po- 
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On  peut  aussi,  à  l'aide  du  sulfhydratc  aramonique,  précipiter 
complètement  l'oxyde  cuivrique  de  dissolutions  neutres  ou  am- 
moniacales. Le  sulfure  de  cuivre  précipité  est  absolument  insolu- 
ble dans  un  excès  quelconque  d'ammoniaque  et  de  sulfhydrate 
ammonique  ;  mais  il  s'oxyde  à  l'air  plus  aisément  encore  que  celui 
qui  a  été  précipité  d'une  dissolution  acide  parle  gaz  sulfide  hydri- 
que ;  c'est  pourquoi  on  est  obligé  de  le  laver  avec  de  l'eau  à  laquelle 
on  a  ajouté  un  peu  de  sulfhydrate  ammonique.  Après  le  lavage , 
on  le  traite  comme  celui  qui  a  été  précipité  par  le  gaz  sulfide  hy- 
drique. 

L'oxyde  cuivrique  étant  très-soluble  dans  l'ammoniaque ,  on  a 
coutume  de  recourir  à  ce  moyen  pour  le  séparer  de  substances  qui 
sont  précipitées  complètement  par  l'alcali  volatil.  C'est  une  mé- 
thode qu'on  emploie  souvent  pour  séparer  l'un  de  l'autre  les  oxy- 
des ferrique  et  cuivrique  ;  mais  l'oxyde  ferrique  ainsi  précipité 
retient  une  assez  grande  quantité  d'oxyde  cuivrique,  dont  nul 
excès  quelconque  d'ammoniaque  ne  peut  le  débarrasser  d'une  ma- 
nière complète.  La  méthode  qui  consiste  à  employer  le  gaz  sulfide 
hydrique  mérite  donc  la  préférence  sur  colle-là. 
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Des  oxydes  qui  sont  solubles  dans  une  dissolution  de  potasse  ne 
!>euvent  souvent  point  être  séparés  de  l'oxyde  cuivrique  par  ce 
réactif.  Ainsi ,  par  exemple ,  on  ne  saurait  parvenir  à  séparer 
l'oxyde  zincique  de  l'oxyde  cuivrique,  au  moyen  de  la  dissolution 
de  potasse,  en  quelque  excès  qu'on  employât  cette  dernière; 
Poxyde  cuivrique  se  précipite  bien  en  totalité  ;  mais  il  contient  de 
l'oxyde  zincique ,  qui  se  précipite  en  même  temps  que  lui.  On 
commet  donc  une  grande  faute  lorsque ,  dans  l'analyse  quantita- 
tive du  laiton ,  on  en  traite  la  dissolution  par  la  potasse.  La  sépa- 
ration des  deux  oxydes  s'efTectue  d'une  manière  complète  et  facile 
en  faisant  passer  un  courant  de  gazsulfide  hydrique  à  travers  leur 
dissolution  un  peu  fortement  acide. 

C'est  au  gaz  sulfide  hydrique  qu'on  a  recours  pour  séparer 
l'oxyde  cuivrique  des  oxydes  d'urane,  de  nickel,  de  cobalt,  de  fer 
et  de  manganèse,  dans  des  dissolutions  acides.  Le  même  moyen 
sert  aussi  à  le  séparer  de  l'oxyde  zincique  ;  cependant  il  faut  alors 
rendre  la  dissolution  un  peu  plus  acide,  afin  qu'il  ne  se  précipite 
pas  de  sulfure  de  zinc  en  même  temps  que  le  sulfure  de  cuivre. 
Enfin  on  a  également  recours  au  gaz  sulfide  hydrique  pour  séparer 
l'oxyde  cuivrique  des  terres  et  des  alcalis. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cuivrique  des  oxydes  précités  et  de 
l'oxyde  plombifjue.  —  Si  l'on  a  de  l'oxyde  plombique  et  de  l'oxyde 
cuivrique  à  séparer  des  oxydes  qui  viennent  d'être  énumérés,  on 
précipite  les  deux  métaux  ensemble,  à  l'état  de  sulfure,  en  faisant 
passer  du  gaz  sulfide  hydrique  dans  la  dissolution  acide,  que  le 
mieux,  dans  ce  cas,  est  d'acidifier  par  l'acide  nitrique.  Apres  que 
deux  oxydes  ont  été  desséchés,  on  les  traite  par  l'acide  nitrique 
concentré  fumant,  comme  il  a  été  dit  page  127,  au  sujet  du  sulfure 
de  plomb  seul  ;  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccilé ,  et,  par  le  moyen 
de  l'eau  (p.  144),  on  sépare  le  sulfate  cuivrique  du  sulfate  plom- 
bique, après  avoir  fait  rougir  très-légèrement  le  résidu . 

CHAPITRE  XXIV. 

DE  L'ARGENT. 

Détermination  de  l'argent  et  de  l'oxyde  argentique,  —  On  isole 
plus  facilement  l'oxyde  argentique  d'autres  substances,  et  un  le 
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détermine  quantitativement  d'une  manière  plus  rigoureuse,  que 
beaucoup  d'autres  oxydes.  Lorsqu'il  se  trouve  contenu  dans  une 
dissolution ,  on  l'en  précipite,  par  le  moyen  de  l'acide  chlorhydri- 
que ,  à  l'état  de  chlorure  argenlique ,  qui  est  insoluble.  En  exécu- 
tant  cette  opération ,  la  seule  précaution  qu'on  ait  à  prendre  con- 
siste à  rendre  la  dissolution  acide  avant  d'en  précipiter  le  chlorure 
argenlique;  pour  cela,  on  y  ajoute  un  peu  d'acide  nitrique.  Le  chlo- 
rure argentique  produit  par  la  réaction  ne  se  dépose  pas  aussi  bien 
quand  la  liqueur  est  neutre,  et  il  faut  éviter  que  celle-ci  soit  am- 
moniacale, car  un  excès  d'ammoniaque  empêcherait  qu'il  se  préci- 
pitât la  moindre  parcelle  de  chlorure  argentique.  Si  l'on  a  une  dis- 
solution argentique  très-concentrée,  il  ne  faut  pas  la  traiter  par  de 
.  l'acide  chlorhydrique  très-fort,  attendu  qu'un  excès  de  cet  acide 
pourrait  alors  dissoudre  un  peu  de  chlorure  argentique,  qui  cepen- 
dant se  précipite  d'une  manière  complète  lorsqu'on  vient  à  étendre 
d'eau  la  liqueur. 

Il  est  plus  exact  d'employer  de  l'acide  chlorhydrique  pour  opé- 
rer la  précipitation  de  l'oxyde  argentique,  et  de  ne  point  se  servir 
des  dissolutions  de  chlorure  potassique,  sodique  ou  ammonique, 
car  le  dernier  surlout  de  ces  trois  chlorures  peut  dissoudre  les  der- 
nières traces  de  chlorure  argentique,  principalement  lorsqu'on  l'a- 
joute en  grand*!  quantité.  Si ,  en  précipitant  le  chlorure  argen- 
tique, on  ne  parvient  point  à  éviter  la  présence  d'une  grande 
quantité  de  chlorure  ammonique,  sodique  ou  potassique,  ce  qui 
peut  très-bien  arriver,  il  est  bon ,  d'après  Gay-Lussac  et  Liebig,  de 
commencer  par  évaporer  presque  à  siccité  la  liqueur  séparée  du 
chlorure  argentique  par  la  filtration ,  et  do  verser  sur  le  résidu  de 
l'acide  nitrique  ;  en  faisant  chauffer  le  tout,  les  chlorures  des  mé- 
taux alcalisables  se  convertissent  en  nitrates,  tandis  que  la  petite 
quantité  de  chlorure  argenlique  reste  sans  avoir  éprouvé  aucune 
altération ,  et  ne  se  dissout  point  lorsqu'on  étend  la  liqueur  avec 
de  l'eau. 

Avant  de  séparer  la  liqueur  du  chlorure  argentique  par  la  filtra- 
tion, il  est  bon  de  chauffer  modérément  le  tout,  parce  qu'ensuite 
le  chlorure  se  dépose  mieux.  Cependant,  même  lorsqu'on  ne 
chauffe  pas,  le  chlorure  d'argent  ne  s'en  précipite  pas  moins  com- 
plètement au  bout  de  quelque  temps;  en  tout  cas,  néanmoins,  il 
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fout  laisser  le  tout  tranquille  pendant  douze  heures  environ ,  avant 
de  filtrer,  (.'ne  fois  la  li  II  ration  terminée,  il  faut  d'abord  laver  le  pré- 
cipité avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  une  petite  quantité  d'acide 
nitrique  ou  chlorhydrique  ;  car  si  l'on  versait  dessus  de  l'eau  pure, 
il  arriverait  ordinairement,  dans  les  premiers  niomens,  qu'un  peu 
de  chlorure  argentique  passerait  laiteux  à  travers  le  filtre ,  et  se 
répandrait  comme  un  nuage  dans  la  liqueur  filtrée,  qui  ensuite 
traverserait  le  papier  claire  et  limpide.  Cependant  l'eau  de  lavage 
ne  devient  pas  toujours  laiteuse;  cet  effet  n'a  surtout  pas  lieu  quand 
on  a  chauffé  fortement  la  liqueur  avant  de  la  filtrer;  mais  on  peut 
l'éviter  toujours  en  rendant  la  première  eau  de  lavage  faiblement 
acidulé,  ou  mieux  en  séparant  la  liqueur,  par  la  filtration,  du  chlo- 
rure argentique  ,  versant  de  l'eau  chaude  sur  ce  dernier,  dans  le 
verre  où  il  a  été  précipité,  remuant  bien ,  laissant  reposer ,  versant 
l'eau  sur  le  filtre,  et  arrosant  de  nouveau  le  chlorure  d'eau  chaude 
jusqu'à  ce  qu'il  soit  parfaitement  lavé  dans  le  verre  même.  Lors- 
qu'ensuite  on  le  jette  sur  le  filtre,  d'ordinaire  la  liqueur  qui  coule 

n'est  Doiut  laiteuse. 
Le  chlorure  argentique  doit  être  lavé  sur  un  filtre  aussi  petit 
que  possible.  Après  le  lavage,  il  faut  le  faire  sécher  avec  beaucoup 
de  soin,  puis  on  l'introduit  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré ,  et 
on  en  débarrasse  aussi  exactement  que  possible  le  filtre,  qu'on  ré- 
duit en  cendres  sur  un  couvercle  de  platine,  dont  on  se  sert  ensuite 
pour  couvrir  le  creuset  de  porcelaine  dans  lequel  on  fond  le  chlo- 
rure argentique ,  qu'on  pèse  après  le  refroidissement.  Lorsque  le 
chlorure  n'a  pas  été  parfaitement  purgé  de  toute  humidité  parla 
dessiccation,  il  s'opère  pendant  la  fusion  une  projection  qui  peut 
entraîner  de  la  perte.  D'après  le  poids  du  chlorure  argentique  qu'on 
obtient,  on  calcule  la  quantité  de  l'oxyde  argentique  ou  de  l'ar- 
gent. 

[On  peut  encore  recueillir  et  dessécher  le  chlorure  argentique 
sur  un  filtre  taré ,  puis  le  peser  sur  ce  filtre  ;  mais  comme  le  pa- 
pier à  filtrer  perd  souvent'de  son  poids  par  les  lavages  avec  des 
liqueurs  acides,  par  suite  du  carbonate  de  chaux  qu'elles  lui  enlè- 
vent,  il  lai  h  avoir  soin  d'employer  un  filtre  ayant  déjà  subi  ces 
lavages  au  moyen  de  l'eau  légèrement  acidulée  par  l'acide  nitri- 
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que;  en  outre,  afin  de  rendre  aussi  faible  que  possible  l'erreur  qui 
résulte  des  propriétés  hygrométriques  du  papier,  il  convient  d'em- 
ployer, pour  faire  la  tare  de  ce  filtre ,  un  morceau  du  même  papier 
lavé  à  l'acide  et  pris  au  même  état  de  dessiccation  ;  le  chlorure  étant 
recueilli,  on  fait  sécher  le  filtre  qui  le  contient  en  même  temps 
et  de  la  môme  manière  que  le  filtre  qui  sert  de  tare.  Cette  méthode 
n'est  pas  très-exacte;  mais  je  pense  que  celle  qui  consiste  à  ré- 
duire le  filtre  en  cendres,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit ,  peut  faire 
commettre  une  erreur  plus  grande,  à  cause  de  la  réduction  ou  de 
la  volatilisation  d'une  partie  du  chlorure  argentique;  elle  est  d'ail- 
leurs d'une  exéculion  plus  facile.  Le  meilleur  procédé  est  le  sui- 
vant, qu'on  doit  à  M.  de  Marignac  -  On  recueiUe  le  chlorure  argen- 
tique dans  un  tube  pesé,  de  deux  centimètres  de  diamètre,  effilé 
à  son  extrémité.  Le  précipité  caillcbotté  est  bientôt  arrêté  par  la 
pointe  du  tube,  sans  cependant  que  la  fihration  soit  empêchée; 
le  liquide  passe  parfaitement  clair,  si  l'on  a  soin  d'ajouter  un  peu 
d'acide  nitrique  à  l'eau  qui  sert  à  laver  le  précipité.  Le  tube  étant 
entouré  de  papier  noir,  le  chlorure  reste  blanc  pendant  tout  le 
temps  nécessaire  aux  lavages;  quand  ceux-ci  sont  terminés,  on 
dessèche  le  chlorure  en  introduisant  le  tube  de  verre  dans  un  tube 
métallique  plus  grand ,  que  l'on  chauffe  dans  un  bain  d'huile;  on 
le  pèse  lorsqu'il  est  sec.  En  fermant  à  la  lampe  ou  au  chalumeau 
l'extrémité  effilée  du  tube  et  en  fondant  le  chlorure  ainsi  desséché, 
son  poids,  s'il  était  bien  sec,  ne  subit  aucun  changement.  E.  P.  ] 

Manière  de  séparer  Coxyde  argentique  des  oxyde*  dautret  métaux, 
de*  terres  et  des  alcalis.  —  Au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  on 
peut ,  non-seulement  précipiter  complètement  l'oxyde  argentique 
d'une  dissolution ,  mais  encore  le  séparer  de  tous  les  oxydes  dont 
il  a  été  question  jusqu'à  présent;  car  tous  les  métaux  de  ces  oxy- 
des forment  avec  le  chlore  des  combinaisons  qui  sont  solubles  dans 
l'eau.  L'oxyde  plombique  lui-même  peut  très-bien  être  séparé  de 
l'oxyde  argentique  par  l'acide  chlorhydrique;  mais  il  est  bon  alors 
d'étendre  la  dissolution  d'une  très-grande  quantité  d'eau ,  avant 
d'y  ajouter  l'acide  chlorhydrique,  parce  que  le  chlorure  plombique 
est  fort  peu  solublc  dans  l'eau  ,  et  d'éviter  un  grand  excès  d'acide 
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chlorhydrique ,  parce  que  le  chlorure  plombique  est  beaucoup 
moins  soluble  dans  cet  acide  que  dans  l'eau  seule. 

Suivant  Doebereiner,  l'oxyde  argentique  peut  aussi  être  séparé 
de  l'oxyde  cuivrique  par  le  moyen  d'un  formiate  alcalin ,  lorsque 
les  deux  oxydes  se  trouvent  à  l'état  de  nitrates,  dans  une  dissolution 
convenablement  étendue.  On  chauffe  le  tout  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégage  plus  d'acide  carbonique;  l'oxyde  argentique  se  réduit  en 
argent  métallique,  qu'on  met  à  part,  et  l'oxyde  cuivrique  reste  dis- 
sous. 

L'oxyde  argentique  peut  être  complètement  précipité  d'une  dis- 
solution acide  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  et  d'une  dissolution 
ammoniacale  par  le  sulfhydrate  ammonique.  Cependant  on  a  cou- 
tume de  ne  recourir  à  cette  manière  de  précipiter  l'oxyde  argenti- 
que que  quand  il  s'agit  de  le  séparer  de  substances  dont  nous  ne 
parlerons  que  dans  la  suite,  quoiqu'il  puisse  très-bien  être  séparé 
des  oxydes d'urane ,  de  nickel ,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de 
manganèse,  ainsi  que  des  terres  et  des  alcalis,  par  le  gaz  sulûde 
hydrique ,  quand  la  dissolution  qui  le  contient  est  acide. 

On  peut  réunir  sur  un  filtre  pesé  le  sulfure  d'argent  produit  par 
le  gaz  sulfide  hydrique ,  le  sécher ,  le  peser ,  et  calculer  ensuite  d'a- 
près son  poids  la  quantité  de  l'argent.  Cependant  si  l'on  croit  que 
du  soufre  s'est  précipité  avec  le  chlorure  d'argent,  ce  qui  arrive 
quand  il  y  avait  de  l'oxyde  ferriquedans  la  dissolution,  on  fait  di- 
gérer le  chlorure,  avec  le  filtre ,  dans  de  l'acide  nitrique  pur,  jus- 
qu'à ce  que  le  soufre  mis  à  nu  ait  acquis  une  teinte  jaune  ;  ensuite 
on  filtre  la  dissolution,  et  on  en  précipite  l'argent,  à  l'état  de  chlo- 
rure argentique,  par  le  moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  Quant  au 
sulfure  d'argent  précipité  par  le  sulfhydrate  ammonique,  il  faut 
toujours  le  traiter  de  cette  manière. 

Lorsqu'on  veut  analyser  par  la  voie  humide  des  alliages  d'ar- 
gent et  d'autres  métaux,  on  peut,  ou  les  dissoudre  complètement 
dans  de  l'acide  nitrique,  et  précipiter  l'oxyde  argentique  de  la  dis- 
solution par  l'acide  chlorhydrique,  ou  employer  de  suite  l'eau  ré- 
gale; le  chlorure  argentique  reste  alors  sans  se  dissoudre,  après 
qu'on  a  étendu  d'eau  la  liqueur.  Cependant  il  vaut  mieux  recouiir 
à  la  première  des  deux  méthodes,  c'est-à-dire  dissoudre  d'abord 
les  métaux  dans  de  l'acide  nitrique ,  et  précipiter  ensuite  la  disso*, 
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lulion  par  l'acide  chlorhydrique  ;  car  lorsqu'on  traite  par  l'eau 
régale  un  alliage  qui  contient  une  assez  grande  quantité  d'argent, 
il  se  couvre  sur-le-champ  d'une  croûte  de  chlorure  argentique,  qui 
s'oppose  tout-à-fait  à  ce  que  l'eau  régale  puisse  agir  sur  les  por- 
tions d'alliage  qu'elle  n'a  point  encore  attaquées.  Il  est  vrai 
qu'on  pourrait  décanter  la  liqueur,  dissoudre  la  croûte  de  chlo- 
rure argenlique  par  l'ammoniaque,  et,  après  avoir  décanté  la 
dissolution,  traiter  de  nouveau  le  reste  de  l'alliage  par  l'eau 
régale;  mais  comme  l'opération  aurait  besoin  d'être  répétée 
plusieurs  fois,  ce  qui  entraînerait  des  longueurs,  il  convient 
de  n'employer  celte  méthode  que  quand  l'alliage  contient  peu 
d'argent. 

Quand  il  s'agit  de  déterminer  quantitativement  l'argent  con- 
tenu dans  certains  alliages .  notamment  dans  ceux  de  ce  métal 
avec  le  cuivre,  le  plomb  et  autres  métaux  sans  valeur,  on  emploie 
en  général  l'opération  qui  est  connue  sous  le  nom  decoupellalion. 
La  coupellation  a  pour  but  essentiel  d'oxyder  les  métaux  sans  va- 
leur qui  sont  combinés  avec  l'argent,  en  chauffant  l'alliage  à  l'air; 
on  ajoute  du  plomb  pur,  qui  s'oxyde  également ,  et  qui ,  une  fois 
oxydé,  se  combine  avec  les  oxydes  des  autres  métaux,  de  manière 
à  former  une  masse  fusible;  celle-ci  s'introduit  dans  les  pores  de 
la  coupelle,  tandis  que  l'argent  reste  à  l'état  de  régule,  et  peut 
être  déterminé  quantitativement  après  le  refroidissement.  Cette 
opération  donne  un  résultat  dont  l'exactitude  suftil  souvent  aux 
besoins  des  arts,  quoiqu'un  peu  d'argent  s'insinue,  avec  les 
oxydes  des  métaux  sans  valeur,  dans  les  pores  de  la  coupelle.  La 
quantité  des  autres  métaux  contenus  dans  l'alliage  ne  peut  point 
être  appréciée  de  celte  manière.  Comme  cette  méthode  est  fort 
compliquée,  et  qu'on  trouve  indiquées  dans  beaucoup  d'ouvrages 
de  chimie  et  de  technologie  les  précautions  qui  doivent  être  ob- 
servées quand  on  la  met  en  pratique ,  je  puis  me  dispenser  d'en 
décrire  ici  les  détails ,  d'autant  plus  qu'on  n'y  a  pas  recours  quand 
il  s'agit  de  déterminations  quantitatives  rigoureuses,  parce  qu'elle 
est  inférieure,  sous  le  rapport  de  l'exactitude,  à  celle  dont  le  but 
est  de  séparer  l'argent  par  la  voie  humide.  Toutefois,  lorsqu'une 
substance  fort  complexe  contient  une  quantité  extrêmement  faible 
d'argent,  la  manière  la  plus  exacte  de  trouver  cette  dernière  est  de 
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recourir  à  la  coupellalion ,  surtout  quand  l'argent  n'entre  dans  la 
combinaison  que  pour  une  fraction  d'un  centième. 


CHAPITRE  XXV. 

DU  MERCURE. 

Détermination  du  mercure  et  de  C oxyde  mercurique.  —  La  manière 
ordinaire  de  déterminer  le  mercure,  dans  des  analyses  quantita- 
tives, consiste  à  le  réduire  de  ses  dissolutions;  en  général  aussi , 
c'est  le  chlorure  stanneux  qu'on  emploie  pour  opérer  cette  réduc- 
tion. On  peut  aussi,  et  avec  plus  d'avantage,  se  servir  d'une  dis- 
solution d'acide  phosphoreux,  ou  de  l'acide  produit  par  la  liqué- 
faction du  phosphore  dans  l'air  humide.  Mais  comme  il  est  bien 
plus  facile  de  se  procurer  le  chlorure  stanneux  en  grande  quantité 
que  l'acide  phosphoreux,  c'est  à  ce  réactif  qu'on  a  le  plus  souvent 
recours. 

Peu  importe  que  le  mercure  existe  dans  la  dissolution  à  l'état 
d'oxyde  mercurique,  d'oxyde  mercureux,  de  chlorure  ou  de  bro- 
mure. Il  pourrait  aussi  sans  inconvénient  y  avoir  dans  la  liqueur 
de  l'acide  chlorhydrique  libre,  de  l'acide  sulfurique  étendu  ou 
d'autres  acides;  seulement  il  ne  faut  pas  qu'elle  contienne  d'acide 
nitrique,  et  quand  ce  dernier  y  existe,  on  est  obligé  d'observer  des 
précautions  particulières.  Cependant  il  n'est  même  pas  nécessaire 
que  la  substance  contenant  du  mercure  dont  on  se  propose  de  faire 
l'analyse  soit  soluble  dans  l'eau  ou  dans  l'acide  chlorhydrique;  le 
chlorure  stanneux  réduit  également  bien  le  mercure  à  l'état  mé- 
tallique, des  sels  mercuriques,  des  sels  mercureux  et  des  chlorures 
insolubles,  mais  non  ,  comme  on  le  conçoit  aisément,  des  sul- 
fures. 

Les  méthodes  d'après  lesquelles  on  procède  à  ces  opérations  sont 
les  suivantes  :  Si  la  substance  qui  contient  du  mercure  est  insolu- 
ble, on  la  met  dans  un  matras,  on  verge  dessus  de  l'acide  chlor- 
hydrique concentré ,  puis  on  ajoute  une  dissolution  concentrée  de 
chlorure  stanneux,  avec  laquelle  on  a  préalablement  mêlé  assez 
d'acide  chlorh\diique  pour  la  rendre  parfaitement  claire;  si  on 
n'avait  pas  fait  celle  addition,  il  faudrait  lillrcr.  Puis  on  fait  bouU-. 
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Jir  le  tout  ;  cependant  l'ébullilion  ne  doit  durer  que  quelques  mi- 
nutes, parce  que,  si  elle  se  prolongeait  davantage,  des  vapeurs  mer- 
curielles  pourraient  se  dégager  avec  la  vapeur  aqueuse.  On  bouche 
alors  le  matras,  et  on  laisse  refroidir  le  tout.  Le  mercure  est  com- 
plètement réduit;  d'abord  il  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité 
noir,  consistant  en  globules  extrêmement  divisés,  mais  qui,  par 
une  ébullilion  prolongée,  se  réunissent  en  d'autres  plus  volu- 
mineux. 

Après  le  refroidissement,  on  décante  la  liqueur  claire  qui  sur- 
nage les  globules  mercuricls,  puis  on  lave  ceux-ci,  sans  filtrer, 
avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  d'acide  chlorliydriquc , 
et  l'on  continue  le  lavage  jusqu'à  ce  que  le  métal  soit  débarrassé 
de  toutes  substances  étrangères.  On  fait  alors  tomber  le  mercure 
mouillé  dans  un  creuset  de  platine  ou  de  porcelaine  taré ,  et  on  ab- 
sorbe avec  du  papier  gris  la  plus  grande  partie  de  l'eau  qui  en 
couvre  la  surface;  ensuite  on  le  fuit  sécher  complètement,  et  on 
le  pèse.  La  dessiccation  ne  doit  avoir  lieu  qu'à  l'air,  et  il  ne  faut 
pas  l'exécuter  dans  un  endroit  échauffé,  lors  môme  que  la  tempé- 
rature y  serait  très-peu  élevée. 

Si  le  précipité  noir  ne  veut  pas  se  réunir  en  globules  plus  gros, 
on  décante  la  liqueur  qui  le  surnage,  et  on  le  fait  bouillir  pendant 
quelques  minutes  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  détermine 
sur-le-champ  la  formation  de  plus  gros  globules.  Il  arrive  très- 
souvent  que  des  couches  de  globules  mercuriels  nagent  à  la  surface 
du  liquide;  on  doit  chercher  à  les  humecter  en  agitant  la  liqueur, 
ce  qui  les  précipite  au  fond.  Les  liquides  séparés  par  la  décanta- 
lion  du  mercure  réduit  sont,  aussi  bien  que  l'eau  de  lavage,  mis 
à  part  dans  un  verre;  souvent  aussi  il  s'en  sépare  des  traces  de 
mercure  réduit,  qui  s'y  trouvaient  tenues  en  suspension;  on  re- 
cueille avec  soin  ces  traces,  pour  les  réunir  à  la  masse  principale 
du  métal. 

Lorsque  les  vaisseaux  dans  lesquels  on  opère  la  réduction  du 
mercure,  par  le  moyen  du  chlorure  stanneux ,  ne  sont  pas  parfai- 
tement propres ,  que  leur  paroi  interne  se  trouve  couverte  d'une 
couche  extrêmement  mince  et  imperceptible  de  graisse,  on  obtient 
des  globules  mercuriels  qui  n'ont  point  l'apparence  métallique. 
Comme  cet  élut  de  choses  i)eut  avoir  lieu  très-souvent  dans  les  la- 
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boratoires,  il  est  bon  de  passer  quelques  gouttes  de  dissolution  de 
potasse  dans  les  vaisseaux,  pour  enlever  toute  la  graisse. 

Si  du  mercure  est  contenu  dans  une  dissolution  étendue,  on 
commence  par  rendre  la  liqueur  acide  en  y  ajoutant  de  l'acide 
eblorhydrique ,  puis  on  y  verse  une  dissolution  de  chlorure  stan- 
neux  rendue  claire  par  de  l'acide  eblorhydrique,  et  Ton  fait  bouil- 
lir le  tout  pendant  quelques  miuutes.  Il  est  rare,  dans  ce  cas,  que 
le  mercure  réduilse  réunisse  en  grosglobules,  et  ordinairement  il  ne 
forme  qu'un  précipité  noir.  On  sépare  la  liqueur  claire  du  mer- 
cure, on  verse  de  l'acide  eblorhydrique  concentré  sur  ce  dernier, 
et  on  fait  chauffer;  d'ordinaire  il  se  forme  sur-le-champ  de  gros 
globules  mercuriels. 

11  ne  fout  pas  laisser  le  précipité  noir  reposer  plus  de  vingt-qua- 
tre beures  ,  parce  qu'autrement  on  n'obtiendrait  plus  de  gros  glo- 
bules mercuriels  en  le  traitant  par  l'acide  eblorhydrique.  C'est 
principalement  une  petite  quantité  d'oxyde  stannique  produit 
pendant  le  cours  de  l'opération  et  précipité  en  même  temps  que  le 
mercure,  qui  empêche  celui-ci  de  se  réunir  sur-le-champ  en  glo- 
bules volumineux  dans  une  liqueur  étendue  ;  l'acide  chlorhydri- 
que  concentré  dissout  bien  cet  oxyde,  mais  on  parvient  difficile- 
ment à  en  obtenir  ainsi  la  dissolution ,  quand  le  tout  est  resté  trop 
long-temps  en  repos. 

La  détermination  du  mercure  par  cette  méthode  devient  in- 
certaine lorsque  la  liqueur  contient  de  l'acide  nitrique.  Il  est  né- 
cessaire alors  d'ajouter  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  dis- 
solution, et  de  la  concentrer  en  la  faisant  chauffer.  L'acide  nitrique 
se  trouve  détruit  par-là,  tandis  que  du  chlore  de  l'acide  chlorhy- 
drique est  mis  en  liberté  et  se  volatilise.  Aussi  long-temps  donc 
que  l'odeur  du  chlore  se  fait  sentir  chaque  fois  qu'on  verse  de 
l'acide  chlorhydrique  dans  la  dissolution  chaude,  il  faut  continuer 
à  ajouter  de  l'acide.  On  verse  ensuite  une  dissolution  de  chlorure 
stanneux  dans  la  liqueur,  et  on  procède  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit 
tout  à  l'heure. 

Lorsqu'une  combinaison  solide  dans  laquelle  il  entre  du  mer 
cure,  et  dont  on  veut  faire  l'analyse,  contient  de  l'acide  nitrique, 
il  est  facile  de  détruire  celui-ci  par  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré; mais  quand  il  se  trouve  une  quantité  considérable  d'acide 
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nilrique  dans  une  dissolution  on  l'on  se  propose  de  déterminer 
quantitativement  le  mercure  ,  on  a  de  la  peine,  quelque  précau- 
tion qu'on  prenne ,  à  obtenir  exactement  la  quantité  de  ce  mêlai. 
En  pareil  cas,  il  vaut  mieux  recourir  au  gazsuîfide  hydrique,  pour 
précipiter  le  mercure  de  la  dissolution,  à  l'état  de  sulfure,  d'après 
la  quantité  duquel  on  détermine  celle  du  métal ,  ainsi  que  je  le  fe- 
rai voir  plus  loin. 

Si  Ton  veut  employer,  pour  opérer  la  réduction  du  mercure, 
l'acide  phosphoreux,  ou  l'acide  qui  se  produit  quand  du  phos- 
phore tombe  en  déliquescence ,  on  procède  à  peu  près  de  la  môme 
manière  que  quand  on  fait  usage  du  chlorure  stanneux.  Ce  moyen 
procure  plus  aisément  de  gros  globules  mercuriels.  On  peut  égale- 
ment employer  l'acide  phosphoreux  lorsqu'il  s'agit  d'une  liqueur 
contenant  de  l'acide  nilrique ,  pourvu  qu'on  ait  soin  de  le  mettre 
en  suffisant  excès  ;  car  l'acide  nitrique  est  mieux  détruit  à  chaud 
par  l'acide  phosphoreux  que  par  l'acide  chlorhvdrique.  Ce  motif 
rendrait  l'emploi  de  l'acide  phosphoreux  préférable  à  celui  du 
chlorure  stanneux ,  s'il  était  aussi  facile  de  se  le  procurer  en  grande 
quantité  que  ce  dernier. 

Dans  la  détermination  du  mercure  comme  métal,  il  y  a  une 
perte  qu'on  ne  peut  éviter,  et  qui ,  lorsqu'on  opère  sur  de  grandes 
quantités,  peut  souvent  aller  jusqu'à  près  d'un  centième.  Une 
meilleure  méthode  de  déterminer  le  mercure  dans  des  combinai- 
sons consiste  à  le  convertir  en  chlorure  mercurcux,  qu'on  peut  sé- 
cher sur  un  filtre  pesé,  après  quoi  on  en  détermine  très-exactement 
le  poids. 

Le  meilleur  moyen  pour  précipiter  le  mercure  à  l'état  de  chlo- 
rure mercurcux  est  leformiale  potassique  ou  sodique,  qui  présente 
encore  cet  avantage,  que  la  présence  de  l'acide  nilrique  ne  met 
poini  alors  obstacle  à  la  précipitation.  Si  le  mercure  se  trouve  en- 
gagé dans  une  combinaison  métallique,  on  le  dissout  dans  de  l'eau 
régale.  Se  trouve-t-il  à  l'état  d'oxyde  dans  une  dissolution  nilrique, 
on  ajoute  à  celle-ci  de  l'acide  chlorhydrique.  Dans  les  deux  cas, 
on  sature  la  liqueur  avec  une  dissolution  d'hydrate  potassique, 
mais  de  manière  à  ce  qu'elle  reste  encore  un  peu  acide.  On  y 
ajoute  ensuite  une  dissolution  de  formiatc  potassique  ou  sodique, 
et  l'on  tient  le  tout  exposé,  pendant  quelques  jours,  à  une  tempe- 
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rature  de  60  ou  80 degrés  cent.,  sous  l'influence  de  laquelle,  d'a- 
près Bonsdorflf,  le  mercure  se  sépare  complètement  à  l'état  de 
chlorure  mercureux.  Il  faut  bien  se  garder  d'élever  la  température 
au  delà  de  80  degrés,  parce  qu'au  point  d'ébullilion  de  l'eau 
l'oxyde  mcrcurique  se  réduirait  en  mercure  métallique.  Mais  on 
peut  très-bien,  et  c'est  le  plus  sûr,  employer  une  température  un 
peu  plus  basse,  par  exemple  de  50  à  60  degrés;  seulement  alors 
la  séparation  complète  du  chlorure  mercureux  exige  un  peu  plus 
de  temps. 

Le  chlorure  mercureux  obtenu  est  recueilli  sur  un  filtre  pesé;  la 
liqueur  filtrée  demeure  encore  pendant  vingt-quatre  heures  à  la 
température  précitée  ,  après  qu'on  y  a  ajouté  de  nouveau  un  peu 
de  formiale  alcalin.  Souvent  il  s'en  sépare  encore  une  petite  quan- 
ti te  de  chlorure  mercureux,  qu'on  joint  à  l'autre.  11  ne  faut  pas 
sécher  le  sel  avant  d'être  bien  convaincu  que  la  liqueur  n'en  dépose 
plus.  Pour  être  certain  de  la  complète  précipitation  du  mercure, 
on  peut  enfin  essayer  la  liqueur  à  l'aide  d'un  peu  de  dissolution 
de  sulfide  hydrique.  On  fait  sécher  le  chlorure  à  une  très-douce 
chaleur,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  diminue  plus  de  poids. 

La  réduction  par  la  voie  humide  est  la  meilleure  et  la  plus 
exacte  des  méthodes  pour  déterminer  la  quantité  du  mercure  dans 
une  substance  qu'on  analyse.  D'autres  méthodes  n'arrivent  au  but 
que  d'une  manière  fort  incomplète.  Ainsi ,  par  exemple ,  l'oxyde 
mcrcurique  ne  peut  point  être  précipité  complètement  de  ses  dis- 
solutions par  les  alcalis. 

Souvent  on  détermine  la  quantité  du  mercure  qui  existe  dans 
une  substance,  en  le  séparant  des  autres  principes  constituons  de 
cette  dernière  par  la  distillation.  Cependant  cette  méthode  exige 
un  très-grand  nombre  de  précautions,  et,  quelque  soin  même  qu'on 
y  apporte,  elle  ne  donne  point  des  résultats  aussi  exacts  que  la 
réduction  par  la  voie  humide.  Voici  comment  on  s'y  prend  pour 
la  mettre  en  pratique  :  On  pèse  dans  une  petite  cornue  la  substance 
qui  contient  du  mercure,  et  ensuite,  quand  ce  dernier  s'y  trouve 
à  l'état  d'oxyde,  d'oxysel  ou  de  sulfure,  on  la  mêle  avec  du  car- 
bonate alcalin  ,  ou  avec  de  la  chaux  pure.  L'alcali  attaque  trop  le 
verre,  ce  qui  rend  la  chaux  préférable.  Mais  le  mieux  est  d'em- 
ployer conjointement  de  la  chaux  et  de  l'alcali ,  en  ayant  soin 
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néanmoins  de  prendre  en  considération  les  autres  substances  qui 
pourraient  être  encore  à  déterminer  quantitativement  dans  le  ré- 
sidu. Cela  fait ,  on  étire  le  col  de  la  cornue  en  un  long  tube,  qui 
ne  doit  cependant  pas  être  trop  mince;  puis  on  le  fait  entrer  dans 
un  petit  récipient  contenant  assez  d'eau  pour  que  l'ouverture  du 
col  de  la  cornue  atteigne  immédiatement  la  surface  du  liquide. 
Si  Ton  plongeait  le  col  dans  l'eau,  on  s'exposerait  à  ce  que  celle-ci 
montât  dans  la  cornue ,  lorsque  la  chaleur  viendrait  à  diminuer, 
môme  pour  un  instant ,  pendant  le  cours  de  la  distillation.  Si  la 
cornue  est  très-petite,  la  distillation  peut  sY\< ru ler*sur  une  lampe 
à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air  ;  le  mieux,  cependant,  est 
d'employer  un  petit  fourneau  ;  mais  il  faut  avoir  soin  alors  de  ne 
pas  donner  une  chaleur  assez  forte  pour  ramollir  et  à  plus  forte 
raison  pour  fondre  le  verre. 

Le  mercure  distillé  se  réunit  au  fond  du  récipient,  sous  l'eau. 
Quand  on  a  eu  la  précaution  de  rafraîchir  l'extérieur  du  récipient 
pendant  l'opération,  on  n'a  point  à  craindre  qu'une  quantité  pon- 
dérable de  métal  se  perde  à  l'état  de  vapeur.  Après  le  refroidisse- 
ment ,  on  coupe  le  col  de  la  cornue  près  delà  panse  ,  et,  avec  de 
l'eau,  on  fait  tomber  dans  le  récipient  les  globules  mercuriels  qui 
adhèrent  à  ce  col.  On  sèche  ensuite  le  mercure  à  l'air,  et  on  le 
pèse. 

Si  la  combinaison  mercurielle  était  très-volatile,  si  elle  conte- 
nait, par  exemple,  du  chlorure  mercurique  ou  du  chlorure  mer- 
cureux ,  il  arrive  presque  toujours  que  la  chaleur  volatilise  une 
partie  de  cette  substance  avant  que  l'alcali  ait  pu  en  opérer  la  dé- 
composition, surtout  lorsque  le  mélange  n'a  point  été  fait  d'une 
manière  exacte.  En  pareil  cas,  il  est  bon,  après  avoir  mêlé  la 
substance  qui  contient  du  mercure  avec  l'alcali ,  d'humecter  for- 
tement le  tout  avec  de  l'eau,  et  de  le  laisser  ainsi  tranquille  pen- 
dant quelque  temps.  Il  résulte  de  là  une  décomposition,  cl  il  se  sé- 
pare de  l'oxyde  mercurique ,  que  la  chaleur  seule  suffit  ensuite 
pour  décomposer  en  mercure  et  en  oxygène. 

On  n'a  rien  de  semblable  à  craindre  lorsque  le  mercure  existe 
à  l'état  d'oxyde  ou  de  sulfure  dans  la  substance.  Il  est  digne  de  re- 
marque que,  de  celte  manière,  on  obtient  souvent  un  peu  plus  do 
mercure,  en  poiJs,  qu'on  n'en  devrait  obtenir. 
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Si  le  mercure  est  uni,  dans  une  combinaison  métallique,  à  des 
métaux  qui  ne  soient  point  volatils ,  on  peut  souvent  en  détermi- 
ner la  quantité  d'une  manière  exacte  en  faisant  rougir  l'amal- 
game, ce  qui  volatilise  le  mercure,  tandis  que  les  métaux  fixes 
restent  ;  on  détermine  alors  la  quantité  de  ces  derniers,  et  la  perte 
indique  celle  du  mercure.  Si  les  métaux  qui  restent  ne  s'oxydent 
point  à  l'air,  l'opération  peut  être  faite  dans  un  petit  creuset  de 
porcelaine,  sur  une  lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant  d  air; 
mais,  s'ils  s'oxydent  à  l'air,  sous  l'influence  d'une  température 
élevée,  on  doit  exécuter  la  calcinai  km  dans  une  petite  cornue 
dont,  après  la  volatilisation  du  mercure,  on  soude  le  col,  en  le 
faisant  fondre,  tandis  que  la  panse  est  encore  rouge. 

Détermination  de  C  oxyde  mercureux.  —  Si  cet  oxyde  est  con- 
tenu dans  une  dissolution,  on  peut  le  précipiter  par  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  et  le  déterminer  comme  chlorure  mercureux. 
Une  condition  nécessaire  ici ,  c'est  que  la  liqueur  soit  fort  éten- 
due, et  contienne  le  moins  possible  d'acide  nitrique  libre,  parce 
que  cet  acide  pourrait  convertir  une  petite  quantité  de  chlorure 
mercureux  en  chlorure  mercurique,  qui  resterait  dissous. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  du  mercure  de  l'oxyde  ar  g  critique.  — 
On  sépare  complètement  l'oxyde  mercurique  de  l'oxyde  argen- 
tique  parle  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  ne  précipite  que 
le  second  de  ces  deux  oxydes.  Après  avoir  filtré  la  liqueur,  pour 
la  débarrasser  du  chlorure  argentique,  on  en  précipite  le  mercure 
par  une  des  méthodes  qui  viennent  d'être  exposées. 

Lorsqu'on  a  une  combinaison  d'oxyde  argentique  et  d'oxyde 
mercureux  à  analyser,  il  faut  convertir  ce  dernier  en  oxyde  mer- 
curique. Dans  la  plupart  des  cas,  on  exécute  celte  transformation 
en  faisant  digérer  à  chaud  avec  de  l'acide  nitrique  la  substance 
sèche  ou  sa  dissolution. 

Dans  les  combinaisons  métalliques ,  et  môme  dans  certaines 
combinaisons  d'oxydes,  on  peut  volatiliser  le  mercure  par  la  cha- 
leur, qui  laisse  l'argent  à  l'état  de  pureté. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  du  mercure  de  C  oxyde  cuivrique.  — • 
La  meilleure  méthode,  suivant  Bonsdorff,  pour  séparer  l'oxyde 
cuivrique  des  oxydes  du  mercure,  est  celle-ci:  à  la  dissolution 
des  oxydes  (si  le  mercure  est  à  l'état  cl  u\y  le  mercureux,  on  ta 
II.  " 
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convertit  en  oxyde  mercurique  par  l'acide  nitrique),  on  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique,  on  salure  la  dissolution  avec  de  la  potasse, 
et  on  précipite  le  mercure,  comme  chlorure  mercureux,  ainsi 
qu'il  a  été  dit,  p.  158.  Ensuite  on  a  recours  à  la  dissolution  de  po- 
tasse pour  précipiter  l'oxyde  cuivrique  de  la  liqueur  filtrée. 

Si  les  oxydes  sont  à  l'état  sec,  et  non  accompagnés  d'autres 
substances,  il  est  très-facile  de  trouver  la  quantité  de  l'oxyde  cui- 
vrique dans  le  mélange,  en  faisant  rougir  un  poids  donné  de  ce- 
lui-ci dans  un  creuset  de  platine  :  l'oxyde  cuivrique  reste  ;  l'oxyde 
mercurique  se  volatilise  en  mercure  et  en  oxygène.  On  détermine 
la  quantité  de  cet  oxyde  d'après  la  perle. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  mercurique  de  l'oxyde  plombique,  — 
Si  l'on  a  à  examiner  une  combinaison  sèche  d'oxyde  mercurique 
et  d'un  quelconque  des  oxydes  du  plomb,  on  peut  s'y  prendre 
comme  il  suit  :  On  verse  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  combi- 
naison, et  l'on  chauffe  le  tout,  ce  qui  donne  naissance  à  du  chlo- 
rure plombique  et  à  du  chlorure  mercurique.  Du  chlore  se  dé- 
gage ,  si  le  composé  contient  un  suroxyde  de  plomb ,  et  non  de 
l'oxyde  plombique  ordinaire.  On  ajoute  ensuite  de  l'alcool  fort, 
qui  dissout  le  chlorure  mercurique,  et  laisse  celui  de  plomb.  On 
réunit  ce  dernier  sur  un  filtre  pesé,  on  le  lave  avec  de  l'alcool ,  on 
le  fait  sécher,  et  on  le  pèse.  Quant  à  la  dissolution  alcoolique  de 
chlorure  mercurique ,  on  la  môle  avec  de  l'eau ,  on  volatilise  l'al- 
cool à  une  très-douce  chaleur,  puis  on  précipite  le  mercure  d'a- 
près l'une  des  méthodes  précédemment  indiquées. 

Quand  les  oxydes  plombique  et  mercurique  sont  combinés, 
dans  une  dissolution ,  avec  un  acide  susceptible  d'être  expulsé 
par  l'acide  chlorhydrique ,  cette  méthode  peut  également  être 
mise  en  usage.  On  verse  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  dissolu- 
tion, on  évapore  jusqu'à  siccité,  et  on  traite  le  résidu  par  l'alcool. 

Une  autre  méthode,  pour  séparer  l'oxyde  plombique  de  l'oxyde 
mercurique ,  consiste  à  ajouter  de  l'acide  sulfurique  à  la  dissolu- 
tion des  deux  oxydes,  ce  qui  précipite  du  sulfate  plombique.  La 
quantité  de  l'acide  sulfurique  ne  doit  pas  être  trop  faible  :  autre- 
ment, l'addition  de  l'eau  ferait  naître  un  sous-sulfate  mercurique 
jaune,  qui  n'est  point  dissous  par  l'acide  sulfurique  très-élendu. 
Lorsque  ce  sous-sel  s'est  formé,  on  décante  le  liquide  surnageant, 
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#  Ton  chauffe  le  résidu  avec  un  peu  d'acide  sulfurique,  étendu 
seulement  de  trois  à  cinq  parties  d'eau  ;  après  quoi,  on  peut  ajou- 
ter de  l'eau.  Le  sulfate  plombique  est  lavé  avec  de  l'eau  mêlée 
d'un  peu  d'acide  sulfurique  étendu. 

On  peut  aussi ,  pour  séparer  l'oxyde  mercurique  de  l'oxyde 
plombique,  recourir  à  une  méthode  dont  il  sera  parlé  plus  loin. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  du  mercure  de  l'oxyde  bismulhique 
et  de  l'oxyde  cadmique.  —  On  ne  connaît  pas  de  méthode  certaine 
pour  séparer  exactement  les  oxydes  bismulhique  et  cadmique  des 
oxydes  du  mercure,  ou  le  bismuth  et  le  cadmium  métalliques  du 
mercure.  Comme  ces  deux  oxydes  ne  sont  point  réduits  par  le 
chlorure  stanneux,  ni  par  l'acide  phosphoreux,  on  pourrait  déter- 
miner de  cette  manière  l'oxyde  mercurique  dans  la  substance  à 
analyser.  En  pareil  cas,  l'acide  phosphoreux  est  préférable  au 
chlorure  stanneux,  parce  qu'on  peut,  à  l'aide  du  gaz  sulfide  hy- 
drique, précipiter  les  oxydes  bismulhique  et  cadmique  de  la  li- 
queur séparée  par  la  fillration  du  mercure  réduit,  et  les  détermi- 
ner ensuite  par   s  moyens  qui  ont  été  indiqués  précédemment. 

L'oxyde  cadmique  peut  incontestablement  être  séparé  de 
l'oxyde  mercurique , au  moyen  d'un  formiate  alcalin,  comme  on 
le  pratique  pour  l'oxyde  cuivrique. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  du  mercure  des  oxydes  durane,  de 
nickel,  de  cobalt,  de  zinc ,  de  fer  et  de  manganèse,  des  terres  et  des 
alcalis,  —  Que  le  mercure  soit  à  l'état  d'oxyde  mercureux, 
d'oxyde  mercurique,  ou  de  chlorure,  daas  ses  dissolutions,  il  peut 
en  être  précipité  complètement  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  lors 
même  que  la  liqueur  est  acide.  Ce  moyen  peut  donc  être  employé 
pour  séparer  les  oxydes  du  mercure  des  oxydes  d'urane,  de  nickel, 
de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse,  ainsi  que  des  terres  et 
des  alcalis,  ces  dernières  substances  n'élanl  pas  précipitables  d'une 
dissolution  acide  par  le  gaz  sulfide  hydrique. 

Si  l'on  opère  sur  des  dissolutions  d'oxyde  mercureux ,  il  se  pro- 
duit sur-le-champ  un  précipité  noir,  de  sulfure  de  mercure;  mais 
les  dissolutions  d'oxyde  et  de  chlorure  mercuriques  ne  donnent  du 
sulfure  de  mercure  pur  et  noir  qu'après  qu'on  y  a  fait  passer  pen- 
dant long-temps  du  gaz  sulfide  hydrique  ;  dans  les  premiers  mo- 
mens ,  il  se  forme  des  combinaisons  du  sel  mercurique  avec  du 
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sulfure  de  mercure ,  qui  ont  une  couleur  blanche ,  mais  qu'une 
plus  grande  quantité  de  gaz  sulfide  hydrique  convertit  complète- 
ment en  sulfure  de  mercure. 

Quand  on  est  certain  que  la  dissolution  contenait  seulement  de 
l'oxyde  ou  du  chlorure  mercurique ,  et  qu'il  ne  s'y  trouvait  pas 
d'oxyde  mercureux ,  on  peut  très-bien  calculer  la  quantité  du  mer- 
cure d'après  celle  qu'on  a  obtenue  de  sulfure  de  mercure  ;  mais  il 
faut  aussi  pour  cela  que  la  dissolution  ne  contienne  pas  non  plus 
d'oxyde  ferrique ,  dont  la  présence  ferait  que  du  soufre  se  sépare- 
rait avec  le  sulfure  de  mercure.  On  réunit  sur  un  filtre  pesé  le  sul- 
fure de  mercure  que  l'on  a  obtenu ,  et  on  le  fait  sécher  à  une  très- 
douce  chaleur  jusqu'à  ce  qu'après  plusieurs  pesées  successives  son 
poids  ne  diminue  plus. 

Le  sulfure  de  mercure  au  minimum  de  sulfuralion  que  le  gaz 
sulfide  hydrique  précipite  des  dissolutions  mercureuses  ne  peut 
point  être  déterminé  avec  la  même  exactitude ,  parce  qu'il  suflit 
déjà  d'une  très-douce  chaleur  pour  en  décomposer  une  partie,  qui 
se  convertit  en  sulfure  au  maximum  et  en  mercure;  or,  comme  le 
mercure  métallique  est  sensiblement  volatilisable  à  une  chaleur 
fort  peu  élevée,  le  précipité  de  sulfure  au  minimum  perd  toujours 
une  partie  de  son  poids  pendant  la  dessiccation,  quelque  faible  que 
soit  la  chaleur  qu'on  emploie  pour  cela. 

Quand  on  n'est  pas  positivement  certain  d'avoir  obtenu ,  par  le 
gaz  sulfide  hydrique ,  du  sulfure  de  mercure  au  maximum  et  pur, 
ou  quand  on  ne  veut  pas  déterminer  la  quantité  du  mercure  d'a- 
près le  poids  de  ce  sulfure ,  il  faut  le  soumettre  lui-môme  à  une 
analyse. 

La  meilleure  méthode  que  l'on  puisse  adopter  pour  cela  est  la 
suivante  :  On  réunit  le  sulfure  de  mercure  sur  un  petit  filtre,  dont 
le  papier  ne  soit  pas  trop  épais,  et  on  le  lave;  puis  on  l'introduit, 
encore  humide,  et  avec  le  filtre,  dans  un  flacon  assez  grand  ,  dont 
l'ouverture  doit  être  un  peu  large ,  mais  cependant  susceptible  de 
recevoir  un  bouchon  de  verre.  On  verse  alors  dessus  de  l'acide  chlor- 
hydrique  peu  étendu  seulement,  et  en  suffisante  quantité  pour 
emplir  environ  un  douzième  de  la  capacité  du  flacon;  puis  on  fait 
passer  à  travers  la  liqueur  un  courant  lent  de  chlore,  qui  peu  à 
peu  décompose  complètement  le  sulfure  de  mercure.  Le  mercure 
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se  combine  avec  le  chlore ,  et  forme  du  chlorure  mercurigue,  qui 
reste  en  dissolution  dans  la  liqueur,  tandis  qu'une  portion  du  sou- 
fre se  convertit  en  acide  sulfurique  ;  une  autre  portion  de  ce  soufre 
reste  sans  se  dissoudre,  et  elle  ne  se  dissoudrait  que  si  l'on  continuait 
encore  pendant  long-temps  à  faire  passer  du  gaz  chlore  dans  la  li- 
queur ;  mais  on  arrête  le  dégagement  du  gaz  dès  que  le  soufre  non 
dissous  a  acquis  une  couleur  jaune  ;  on  retire  le  tube  à  dégagement 
de  la  liqueur,  on  le  lave  soigneusement  avec  de  l'eau ,  et  l'on 
expose  le  vase  à  une  très-douce  chaleur,  ce  qui  dissipe  le  chlore  li- 
bre. Après  le  refroidissement ,  on  sépare  la  liqueur  du  soufre  par 
la  filtration ,  et  on  lave  ce  dernier  ;  quant  à  la  dissolution  filtrée , 
on  détermine  le  mercure  qu'elle  contient ,  soit  par  la  réduction  au 
moyen  de  l'acide  phosphoreux  ou  du  chlorure  stanneux ,  soit , 
mieux  encore,  à  l'aide  d'un  formiate  alcalin. 

On  peut  aussi  employer  celte  méthode  lorsqu'une  liqueur  dans 
laquelle  ii  y  a  du  mercure  contient  une  grande  quantité  d'acide 
nitrique ,  ce  qui ,  comme  il  a  déjà  été  dit  précédemment,  rend  la 
détermination  immédiate  par  le  chlorure  stanneux  inexacte. 

Quand  on  opère  sur  des  liqueurs  neutres  ou  alcalines,  le  mer- 
cure peut  en  être  précipité  complètement ,  mais  seulement  à  froid , 
par  le  sulfhydrate  amraonique,  dont,  à  cette  basse  température, 
un  excès  ne  dissout  point  de  sulfure  de  mercure.  Cependant,  il  est 
à  propos  de  traiter  le  mercure  qu'on  a  obtenu  ainsi  par  le  chlore , 
afin  de  le  convertir  en  chlorure  mercuriquc ,  qu'on  réduit  ensuite 
en  chlorure  mercureux,  à  l'aide  d'un  formiate  alcalin  ,  pour  dé- 
terminer la  quantité  de  mercure.  En  pareil  cas,  calculer  cette  quan- 
tité d'après  le  poids  du  sulfure  de  mercure ,  donnerait  un  résultat 
moins  exact. 

Le  mercure  peut  être  aisément  séparé  de  tous  les  oxydes  non  vo- 
latils, lorsque ,  comme  il  a  déjà  été  dit  ci-dessus ,  on  chauffe  le 
mélange ,  ce  qui  réduit  l'oxyde  mercurique  en  mercure  et  en  oxy- 
gène, que  la  chaleur  dégage  tous  deux.  Si  les  oxydes  sont  conte- 
nus dans  des  liqueurs  à  l'état  de  sels  dissous ,  on  pourrait  les  pré- 
cipiter, par  le  sulfhydrate  ammonique,  à  l'état  de  sulfures,  qu'on 
chaufferait  également  après  les  avoir  séchés  dans  un  petit  creuset 
de  porcelaine ,  ce  qui  volatiliserait  celui  de  mercure ,  les  autres  res- 
tant. Dans  ce  cas,  on  ne  pourrait  point  obtenir  immédiatement 
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le  mercure  de  l'oxyde,  ou  le  sulfure  de  mercure.  Pour  arriver  à  œlà, 
il  faut  que  l'action  de  la  chaleur  s'exerce  dans  une  petite  cortiue; 
mais,  môme  alors,  la  détermination  exacte  du  mercure  est  fort  dif- 
ficile. 

On  procède  mieux,  en  pareille  circonstance,  lorsqu'au  moyen 
du  chlore  gazeux ,  on  transforme  les  sulfures  métalliques  en  chlo- 
rures métalliques  et  en  chlorure  de  soufre;  après  quoi  on  sépare  par 
la  chaleur  le  chlorure  mercurique  du  chlorure  métallique  non  vo- 
latil. 

Pour  faire  cette  expérience,  on  recueille  sur  un  filtre  pesé  les 
sulfures  métalliques  obtenus,  on  les  lave  rapidement,  on  les  fait 
sécher  avec  ménagement  à  une  douce  chaleur,  et  on  les  pèse.  Il  est 
mieux  encore  de  ne  point  chauffer  d'abord  les  sulfures ,  mais  de  les 
dessécher,  avec  le  filtre,  sur  de  l'acide  sulfurique,  dans  le  vide. 
Une  fois  qu'on  les  a  ainsi  desséchés  parfaitement ,  on  les  chauffe 
très-doucement,  pour  pouvoir  les  peser.  Par  là ,  on  empêche  l'oxy- 
dation d'une  petite  quantité  de  sulfures ,  qu'on  ne  peut  éviter 
lorsqu'on  dessèche  les  sulfures  métalliques  humides  au  contact  de 
l'air. 

Ayant  pris  une  suffisante  quantité  des  sulfures  secs,  on  l'intro- 
duit dans  une  petite  boule  de  verre ,  qu'on  nettoie  soigneusement 
avec  la  barbe  d'une  plume.  La  boule  a  été  pesée  vide  :  on  la  pèse 
de  nouveau  avec  les  sulfures ,  dont  on  connaît  ainsi  la  quantité  sur 
laquelle  on  agit. 


On  dégage  alors  du  chlore  de  la  bouteille  a ,  qui  contient  un  mé- 
lange de  chlorure  sodique  et  de  manganèse,  sur  lesquels  on  verse 
peu  à  peu,  par  l'entonnoir  b,  de  l'acide  sulfurique  concentré,  mêlé 
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avec  environ  un  volume  d'eau  égal  au  sien,  jusqu'à  ce  qu'il  s'éta- 
blisse un  courant  régulier  et  lent  de  gaz  chlore. 

Au  lieu  du  tube  de  sûreté  à  entonnoir  6 ,  on  peut  aussi  se  servir 
d'un  entonnoir  ordinaire  à  long  bec,  tel  que  celui  qui  est  figuré 
p.  99.  La  seule  précaution  à  prendre  alors  est  d'y  introduire  une 
baguette  de  verre  qui  n'atteigne  que  jusqu'au  commencement  du 
bec ,  de  manière  que  l'acide  sulfurique  versé  dans  l'entonnoir  ne 
puisse  couler  que  goutte  à  goutte  dans  le  flacon. 

Lorsque  tout  l'appareil  est  plein  de  gaz  chlore >  on  chauffe  très- 
modérément  les  sulfures  métalliques  dans  la  boule  e.  Il  se  dégage 
d'abord  du  chlorure  de  soufre,  qui  coule  dans  le  flacon,  où  l'eau* 
te  décompose ,  avec  séparation  de  soufre.  Les  métaux  se  combinent 
également  avec  le  chlore ,  et  le  chlorure  mercurique,  qui  est  vola- 
til peut  être  complètement  séparé,  par  la  seule  chaleur,  des  autres 
chlorures,  qui  ne  le  sont  point.  Non  loin  de  l'angle  droit  du  tube  de 
verre,  il  se  dépose  des  cristaux  aciculaires,  qui  consistent  en  chlo- 
rure métallique ,  et  qui  ne  tarderaient  pas  à  boucher  un  tube  de 
petit  diamètre  :  on  cherche  à  les  éloigner  de  la  boule  e  au  moyen 
de  la  flamme  d'une  petite  lampe  à  esprit  de  vin ,  et  l'on  cesse  de 
chauffer  la  boule  quand  il  ne  se  sublime  plus  de  nouveaux  cris- 
taux. 

Après  le  refroidissement  complet  de  la  boule ,  on  coupe  avec 
une  Urne  la  portion  du  tube  de  verre  dans  laquelle  se  trouve  le  su- 
blimé cristallin  ;  on  chasse  celui-ci  avec  de  l'eau  dans  la  bouteille , 
et  on  le  dissout  dans  le  liquide  que  cette  dernière  renferme.  En- 
suite on  bouche  la  bouteille  avec  le  bouchon  de  verre  ,  et  on  la 
met  dans  un  endroit  médiocrement  chaufl'é  ;  après  le  refroidisse- 
ment ,  on  sépare ,  par  la  ûltration ,  le  soufre  non  dissous.  Quand  on 
a  dégagé  le  gaz  chlore  pendant  très-long-temps,  il  arrive  quelque- 
fois que  tout  le  soufre  est  dissous  et  converti  en  acide  sulfurique. 
La  liqueur  séparée  du  soufre  par  la  liltration  estchaulïée  à  l'air  tant 
qu'elle  conserve  l'odeur  du  soufre;  dès  qu'elle  est  devenue  ino- 
dore, on  en  précipite  le  mercure  d'après  l'une  des  méthodes  in- 
diquées précédemment. 

La  boule  e  contient  les  chlorures  métalliques  non  volatils.  La 
plupart  du  temps,  on  peut  ,  d'après  le  poids  de  ceux-ci ,  calculer 
le  contenu  en  métal ,  lorsqu'apvès  l'expérience  on  pèse  rapidement 
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la  boule.  On  dissout  le  chlorure  dans  l'eau,  el  Ton  pèse  de  nouveau 
la  boule  séchée. 

Les  oxydes  argentique ,  plombique  et  cuivrique  se  laissent 
aussi  séparer  de  celle  manière  de  l'oxyde  mercurique ,  lorsqu'on 
a  précipité  la  dissolution  par  le  gaz  sulfide  hydrique.  C'est  sur- 
tout pour  la  séparation  de  l'oxyde  plombique  el  de  l'oxyde  mer- 
curique que  cette  méthode  mérite  la  préférence  sur  remploi  de 
l'acide  sulfurique.  Après  avoir  précipité  les  oxydes  de  la  disso- 
lution par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique,  on  n'a  pas  besoin  de 
faire  sécher  dans  le  vide  les  sulfures  qu'on  a  obtenus  ;  leur  dessicca- 
tion peut  s'opérer  à  l'air  libre,  parce  que  les  sulfures  de  plomb  et  de 
mercure  s'oxydent  moins  facilement  que  d'autres  au  contact  de 
l'atmosphère.  Quand  on  décompose  le  sulfure  de  plomb  par  le 
chlore  gazeux,  il  faut  veiller  à  ce  que  la  boule  e  ne  soit  chauffée  que 
très  doucement ,  car  une  trop  forte  chaleur  pourrait  volatiliser  un 
peu  de  chlorure  plombique  avec  le  chlorure  mercurique.  D'après 
le  poids  du  chlorure  plombique  obtenu,  on  calcule  la  quantité  de 
l'oxyde  plombique  plus  exactement  que  de  toute  autre  manière. 

Lorsqu'on  a  séparé  l'un  de  l'autre,  par  cette  méthode,  de  l'oxyde 
cuivrique  et  de  l'oxyde  mercurique ,  on  ne  peut  point  calculer  la 
quantité  du  premier  de  ces  oxydes  d'après  le  poids  du  chlorure  de 
cuivre  contenu  dans  la  boule  e ,  parce  que  ce  chlorure  est  un  mé- 
lange de  chlorures  cuivreux  et  cuivrique,  en  des  proportions  indé- 
terminées. Plus  la  chaleur  employée  pour  chauffer  la  boule  a  été 
forte,  plus  le  mélange  contient  de  chlorure  cuivreux.  On  plonge  la 
boule  dans  de  l'eau  contenant  de  l'acide  nitrique  :  tout  se  dissout, 
et,  en  versant  de  la  dissolution  de  potasse  dans  la  liqueur,  on  pré- 
cipite la  totalité  du  cuivre  à  l'état  d'oxyde  cuivrique. 

Les  oxydes  de  fer  et  de  bismuth  ne  peuvent  point  être  séparés  de 
l'oxyde  mercurique  par  celte  méthode,  attendu  que  les  chlorures 
de  ces  deux  méiaux  sont  volatils. 

Détermination  des  quantité*  d'oxyde  mercurique  et  d'oxyde  mercu- 
reuXy  quand  ces  deux  oxydes  existent  ensemble.  —  Si  une  dissolu- 
tion contient  à  la  fois  de  l'oxyde  mercureux  el  de  l'oxyde  mer- 
curique, et  qu'on  ait  à  déterminer  les  quantités  respectives  de  ces 
deux  oxydes,  on  ajoute  à  la  liqueur,  qu'il  faut  étendre  de  beau- 
coup d  eau,  surtout  quand  elle  est  acide,  de  l'acide  chlorhydriquc, 
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qui  précipite  l'oxyde  mercureux  à  Tétai  de  chlorure  mercureux. 
On  recueille  ce  sel  sur  un  filtre  pesé,  on  le  Tait  sécher  à  une  cha- 
leur extrêmement  douce,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  diminue  plus  de 
poids,  on  le  pèse,  et ,  d'après  son  poids,  on  calcule  la  quantité  de 
l'oxyde  mercureux.  Prenant  alors  la  liqueur  qui  en  a  été  séparée 
par  la  filtration,  on  précipite  l'oxyde  mercurique  qu'elle  contient, 
d'après  l'une  des  méthodes  qui  ont  été  décrites  précédemment ,  et 
le  mercure  que  l'on  obtient  sert  à  calculer  la  quantité  de  l'oxyde 
mercurique  qui  existait  dans  la  dissolution. 

En  précipitant  le  chlorure  mercureux,  il  faut  avoir  la  précau- 
tion d'ajouter  une  très-grande  quantité  d'iau  à  la  liqueur,  surtout 
quand  elle  contient  de  l'acide  nitrique ,  parce  qu'autrement  une 
petite  quantité  de  chlorure  mercureux  pourrait  se  convertir  en 
chlorure  mercurique.  On  doit  en  outre  avoir  soin  de  ne  pas  filtrer 
sur-le-champ  le  chlorure  mercureux  qui  s'est  produit,  et  de  n'en 
opérer  la  filtration  qu'au  bout  de  quelque  temps.  Mais  ce  qu'il 
importe  surtout,  c'est  d'éviter  l'emploi  de  la  chaleur,  parce  qu'il 
suffit  de  l'influence  de  celte  dernière  pour  que  l'acide  chlorhydri- 
que  seul  convertisse  le  chlorure  mercureux  en  chlorure  mercurique, 
ce  qui  s'accompagne  de  la  mise  en  liberté  d'une  certaine  quantité 
de  mercure  métallique. 

Si  la  substance  qui  contient  de  l'oxyde  mercureux  et  de  l'oxyde 
mercurique  est  insoluble  dans  l'eau,  on  la  traite  à  froid  par  de 
l'acide  chlorhydrique  très-étendu,  qui,  dans  la  plupart  des  cas, 
laisse  l'oxyde  mercureux  à  l'état  de  chlorure  mercureux,  sans  le 
dissoudre ,  tandis  qu'il  dissout  l'oxyde  mercurique,  à  l'état  de 
chlorure  mercurique  ;  on  réduit  ensuite  le  mercure  de  la  dissolu- 
tion. Lorsque'au  contraire,  la  substance  insoluble  dans  Teau  con- 
tient de  l'acide  nitrique,  il  est  bon  de  commencer  par  la  dissoudre 
dans  de  l'acide  nitrique  fort  étendu,  après  quoi  on  ajoute  de  l'a- 
cide chlorhydrique  à  la  dissolution.  Si  l'on  mettait  cet  acide,  môme 
étendu ,  en  contact  avec  la  substance  insoluble  qui  contient  de 
l'acide  nitrique,  il  pourrait  arriver  alors  qu'un  peu  de  chlorure 
mercureux  fût  transformé  en  chlorure  mercurique  et  dissous. 
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CHAPITRE  XXVI. 

DU  RHODIUM. 

Détermination  du  rhodium.  —  Lorsque  le  rhodium  se  trouve  à 
l'état  d'oxyde,  ou  de  chlorure  rhodique,  dans  une  dissolution,  la 
meilleure  manière  de  le  déterminer  consiste,  d'après  Berzelius,  à 
verser  Une  dissolution  de  carbonate  sodique  en  excès  dans  la  li- 
queur, à  dessécher  cette  dernière,  et  à  faire  rougir  le  résidu  sec 
dans  un  creuset  de  platine.  Après  qu'on  l'a  traité  ensuite  par  l'eau, 
il  reste  de  l'oxyde  rhodique,  qu'on  réunit  sur  un  filtre,  et  qu'on 
lave,  d'abord  avec  de  l'acide  chlorhydriqueî  puis  avec  de  l'eau  5 
on  le  calcine  avec  le  filtre,  et  on  le  réduit  par  le  gaz  hydrogène , 
qui  en  opère  aisément  la  réduction.  On  pèse  le  métal  ainsi  obtenu. 
Cette  réduction  par  le  gaz  hydrogène  peut  être  exécutée  de  la 
môme  manière  que  celle  de  l'oxyde  cobaltiqtie ,  qui  a  été  décrite 
p.  97.  Elle  s'accomplit  d'autant  plus  facilement,  qu'à  peine  exige- 
t-clle  l'emploi  de  la  chaleur. 

Il  éSt  difficile  de  séparer  le  rhodium  d'autres  métaux  avec  les- 
quels il  peut  se  trouver  mêlé  dans  des  dissolutions  >  parce  que  le 
gaz  sulfide  hydrique  ne  le  précipite  pas  d'une  manière  complète, 
mais  seulement  pour  la  plus  grande  partie.  Il  y  a  peu  de  substances, 
parmi  celles  qui  ont  été  précédemment  passées  en  revue,  avec  les- 
quelles on  le  rencontre  combiné  dans  la  nature  ;  aussi  n'est-il  pas 
nécessaire  d'indiquer  ici  les  moyens  à  l'aide  desquels  on  parvien- 
drait à  le  séparer  de  toutes  ces  substances.  Le  rhodium  n'existe  que 
dans  les  minerais  de  platine;  nous  verrons  plus  loin,  en  parlant 
du  platine,  comment  on  doit  s'y  prendre  pour  le  séparer  des  mé- 
taux contenus  dans  ces  minerais. 

Manière  de  séfyarer  le  rhodium  de  plusieurs  autres  métaux,  —  Le 
rhodium,  à  l'état  métallique,  étant  insoluble  même  dans  l'eau 
régale ,  on  pourrait  recourir  aux  acides  simples  pour  le  séparer 
d'autres  métaux.  Cependant  les  alliages  dont  il  fait  partie  le  con- 
tiennent fort  souvent  dans  un  état  lel ,  qu'il  suffit  de  ces  acides 
simples  pour  le  dissoudre  en  même  temps  que  les  autres  métaux, 
et  qu'en  certaines  circonstances  il  s'oppose  à  ce  que  ceux-ci  soient 
complètement  dissous. 
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Lorsqu'on  veut  le  dissoudre  aisément,  on  se  sert,  d'après  Ber- 
zelius,  de  bisulfate  potassique,  avec  lequel  il  est  susceptible  d'en- 
trer en  fusion.  Le  rhodium  se  dissout  dans  ce  sel ,  par  l'action  de  la 
chaleur  rouge,  avec  dégagement  d'acide  sulfureux  ;  mais  la  disso- 
lution s'opère  avec  lenteur,  et  elle  exige  qu'on  ait  soin,  pendant 
qu'elle  a  lieu,  de  mettre  sur  le  creuset  en  platine  un  couvercle  qui 
ferme  bien,  afin  que  l'excès  d'acide  ait  de  la  peine  à  se  dissiper. 
Dès  qu'en  retirant  le  couvercle  la  masse  saline  se  fige  et  cristallise 
à  la  surface,  on  ôte  le  creuset  du  feu,  et  on  le  laisse  refroidir; 
puis  on  épuise  le  sel  par  l'eau  bouillante ,  et  l'on  traite  ce  que 
celle-ci  à  refusé  de  dissoudre  avec  une  nouvelle  quantité  de  bi- 
sulfate potassique.  Quand  le  sel  fondu  contient  peu  de  rhodium, 
U  est  rouge  et  transparent  ;  mais  lorsqu'il  en  est  presque  saturé,  il 
a  une  teinte  foncée  et  noire.  Après  le  refroidissement,  il  est  coloré 
en  jaune  foncé  ou  en  jaune  clair,  suivant  que  la  quantité  de  mé- 
tal qui  s'y  trouve  contenue  est  plus  ou  moins  considérable.  L'eau 
froide  le  dissout  avec  lenteur,  mais  il  se  dissout  facilement  dans 
Veau  chaude  :  la  dissolution  est  jaune. 

Tant  que  le  sel  continue  à  se  colorer,  il  faut  réitérer  la  fusion. 
Pour  ne  pas  être  obligé  d'employer  des  quantités  trop  considéra- 
bles de  bisulfate  potassique ,  on  peut ,  quand  ce  sel  parait  avoir 
perdu  la  plus  grande  partie  de  son  acide  libre,  y  ajouter  des  quan- 
tités pesées  d'acide  sulfurique  distillé,  chauffer  le  tout  avec  cir- 
conspection, jusqu'à  ce  que  l'eau  de  l'acide  soit  dissipée,  et  ensuite 
continuer  la  fusion.  Ce  qui  reste  sans  se  dissoudre  doit  être  traité 
de  la  môme  manière,  jusqu'au  moment  où,  par  le  défaut  de  colo- 
ration du  flux,  on  a  acquis  la  cohviction  que  le  sel  ne  s'empare 
plus  d'aucune  parcelle  de  rhodium. 

En  suivant  cette  marche,  on  peut  séparer  le  rhodium  des  mé- 
taux qui  étaient  contenus  avec  lui ,  et  qui  ne  sont  point  attaqués 
par  le  bisulfate  potassique. 

Manière  de  séparer  le  thodium  du  cuivre.  —  Lorsqu'une  dissolu- 
tion contient  du  rhodium  et  du  cui  vre,  on  s'y  prend  de  la  manière 
suivante,  d'après  Berzelius,  pour  séparer  ces  deux  métaux  l'un 
de  l'autre  :  On  verse  là  liqueur  dans  un  flacon  bouché  à  l'émed , 
et  On  y  fait  passer  du  gaz  sulfule  hydrique,  jusqu'à  ce  qu'elle  en 
soit  saturée.  Alors  on  bouche  le  flacon,  et  on  le  laisse  en  repos, 
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pendant  douze  heures,  dans  un  endroit  échauffé  :  ce  laps  de  temps 
écoulé,  le  sulfure  de  cuivre  est  complètement,  et  le  sulfure  de  rho- 
dium en  grande  partie  précipité.  On  filtre  la  liqueur;  on  la  chauffe 
et  on  l'évaporé ,  ce  qui  fait  qu'elle  donne  encore  du  sulfure  de 
rhodium,  qu'on  ajoute  aux  autres  sulfures  métalliques.  Ceux-ci 
sont  alors  grillés,  tandis  qu'ils  sont  encore  humides,  dans  un  creu- 
set de  platine,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux. 
Le  grillage  terminé,  on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  concentré 
sur  la  masse;  l'acide  se  colore  en  vert,  parce  qu'il  s'y  dissout  du 
sous-sulfate  cuivrique,  tandis  qu'il  reste  de  l'oxyde  rhodique.  On 
verse  de  la  dissolution  de  potasse  dans  la  liqueur,  pour  en  préci- 
piter l'oxyde  cuivrique. 

La  liqueur  qu'on  a  séparée  des  sulfures  métalliques  par  la  fil- 
tration  contient  encore  un  peu  de  rhodium.  Après  l'avoir  débar- 
rassée du  sulfide  hydrique,  en  la  faisant  chauffer,  on  en  obtient  le 
rhodium,  au  moyen  du  carbonate  sodique,  par  le  procédé  qui  a 
été  indiqué  plus  haut.  Quant  à  l'oxyde  rhodique  obtenu,  on  le 
réduit  à  l'aide  du  gaz  hydrogène,  et  l'on  pèse  le  rhodium  métal- 
lique. 

Manière  de  séparer  le  rhodium  du  fer.  —  Le  rhodium  peut  se 
rencontrer,  dans  des  analyses,  non-seulement  uni  à  du  cuivre,  mais 
encore  combiné  avec  du  fer,  puisqu'on  s'en  est  servi  dans  ces 
derniers  temps  pour  l'allier  en  petite  quantité  avec  l'acier.  Voici 
comment  on  s'y  prend,  d'après  Berzelius,  pour  le  séparer  du  fer  : 
On  fait  passer  du  gaz  sulfide  hydrique  dans  la  dissolution  acide, 
pour  en  précipiter  la  plus  grande  partie  du  rhodium,  à  l'état  de 
sulfure,  que  Ton  grille,  et  que  l'on  convertit  ainsi  en  oxyde  rho- 
dique. La  liqueur  séparée  de  ce  dernier  par  la  filtration  est  mêlée 
et  chauffée  avec  de  l'acide  nitrique,  ce  qui  transforme  l'oxyde  fer- 
reux en  oxyde  ferrique.  On  précipite  celui-ci  par  l'ammoniaque, 
on  le  lave ,  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  L'oxyde  ferrique  ainsi 
obtenu  contient  encore  du  rhodium,  et  dans  un  état  tel ,  qu'il  est 
dissous  en  même  temps  que  l'oxyde  ferrique  par  l'acide  chlorhy- 
drique. On  réduit  l'oxyde  ferrique  au  moyen  du  gaz  hydrogène, 
et  on  dissout  le  métal  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  qu'il  faut 
avoir  soin  de  chauffer  sur  la  fin.  De  celte  manière,  la  petite  quan- 
tité de  rhodium  reste  dans  un  état  que  l'on  ne  connaît  point  en- 
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core  ;  cependant  elle  se  convertit  en  oxyde  rhodique  lorsqu'on  la 
fait  rougir  à  l'air.  On  en  déduit  le  poids  de  celui  de  l'oxyde  ferri- 
que,  et  l'on  calcule  d'après  cela  la  quantité  du  fer. 

La  liqueur  précipitée  par  l'ammoniaque  contient  encore  un 
peu  de  rhodium.  On  obtient  celui-ci  en  ajoutant  une  suffisante 
quantité  de  carbonate  sodique  à  la  dissolution,  évaporant  jusqu'à 
siccité,  faisant  rougir  le  résidu,  et  le  trailant  par  l'eau  chaude  :  il 
reste  de  l'oxyde  rhodique,  qui  ne  se  dissout  point.  Les  diverses 
quantités  d'oxyde  rhodique  sont  réunies  ensemble  et  réduites  avec 
du  gaz  hydrogène. 

Manière  de  séparer  le  rhodium  des  métaux  des  alcalis.  —  Lorsque 
du  rhodium  est  combiné,  à  l'état  de  chlorure  rhodique,  avec  des 
chlorures  alcalins,  et  qu'on  veut  le  séparer  quantitativement  des 
métaux  de  ces  derniers  sels,  on  y  parvient  sans  peine,  d'après 
Berzelius,  en  adoptant  la  méthode  suivante  :  on  prend  un  poids 
quelconque  des  chlorures  métalliques,  on  l'introduit  dans  un  ap- 
pareil semblable  à  celui  qui  est  représenté  p.  99,  et  on  le  chauffe, 
en  faisant  arriver  dessus  du  gaz  hydrogène,  jusqu'à  ce  que  le  chlo- 
rure rhodique  soit  réduit,  avec  dégagement  de  gaz  chloride  hydri- 
que ,  et  qu'il  ne  se  produise  plus  de  vapeurs  blanches  lorsqu'on 
présente  un  tube  de  verre  trempé  dans  de  l'ammoniaque  à  l'ex- 
trémité de  l'appareil  par  laquelle  s'échappe  le  gaz  hydrogène.  On 
pèse  ensuite  la  boule  de  verre  dans  laquelle  a  été  mis  le  sel  dont 
on  veut  faire  l'analyse;  on  dissout  ce  sel  dans  de  l'eau,  on  filtre  le 
rhodium  réduit,  on  le  sèche,  on  le  fait  rougir  au  milieu  d'un  cou- 
rant de  gaz  hydrogène,  et  on  le  pèse.  La  liqueur  filtrée,  qui  tient 
en  dissolution  le  chlorure  alcalin,  est  évaporée  jusqu'à  siccité;  on 
chauffe  le  résidu,  et  on  le  pèse. 

CHAPITRE  XXVII. 

DU  PALLADIUM. 

Détermination  du  palladium.  —  La  meilleure  méthode,  suivant 
Wollaston,  pour  précipiter  le  palladium  de  ses  dissolutions,  dans 
lesquelles  il  se  trouve  d'ordinaire  à  l'état  de  nitrate  ou  de  chlorure 
palladeux,  consiste  à  employer  une  solution  de  cyanure  mercu- 
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riquc.  Sj  |a  liqueur  ne  contient  que  peu  {le  palla4ium,  le  préci- 
pité déterminé  par  le  cyanure  mercurique  no  se  manifeste  pas 
sur-le-champ  :  la  liqueur  ne  se  trouble  qu'au  bout  de  quelque 
temps,  et  elle  donne  un  précipité  jaune  clair,  qui  devient  d'un 
gris  jaune  après  qu'il  est  sec.  On  fait  rougir  ce  précipité;  il  reste 
du  palladium  métallique,  dont  on  détermine  la  quantité.  Le  pal- 
ladium bleuit  bien  par  l'effet  de  la  calcination ,  mais  son  poids 
n'augmente  pas  pour  cela  d'une  manière  appréciable.  Il  est  né- 
cessaire, dans  cette  opération,  de  neutraliser  la  dissolution  par  du 
carbonate  sodique,  lorsqu'elle  est  acide. 

Quand  on  doit  précipiter  du  palladium,  par  le  cyanure  mercu- 
rique,  d'une  dissolution  qui  contient  de  l'alcool,  il  est  nécessaire 
de  commencer  par  bien  se  convaincre  que  la  liqueur  ne  renferme 
pas  d'autres  métaux.  Car  la  solution  du  cyanure  mercurique  dé- 
termine, dans  les  dissolutions  de  quelques  autres  métaux,  par 
exemple  du  platine,  de  l'or,  etc.,  lorsqu'elles  contiennent  de  l'al- 
cool, qu'on  la  laisse  long-temps  en  contact  avec  elles,  et  qu'on 
chauffe  le  tout,  des  précipités  qui  ont  quelque  ressemblance  avec 
celui  de  cyanure  palladique,  et  qu'on  pourrait  confondre  avec  ce 
dernier. 

Manière  de  séparer  le  palladium  du  fer  et  Vautres  métaux.  —  Le 
palladium  est  précipi table  de  ses  dissolutions  acides  par  le  gaz 
sulfide  hydrique,  ce  qui  permet  de  le  séparer  aisément  du  fer  et 
d'autres  métaux,  que  ce  gaz  ne  précipite  point  de  dissolutions 
acides.  Le  sulfure  de  palladium  qui  se  produit  de  celte  manière 
est  converti  par  le  grillage  en  sous-sulfate  palladique,  puis  dissous 
dans  de  l'acide  chlorhydrique;  on  neutralise  cette  dissolution  avec 
de  la  soude,  et,  en  y  versant  du  cyanure  mercurique,  on  précipite 
le  palladium  à  l'état  de  cyanure  palladique,  qu'on  fait  rougir. 

Manière  de  séparer  U  palladium  du  cuivre.  —  Le  palladium  peut, 
à  l'aide  du  gaz  sulfide  hydrique,  mais  surtout  au  moyen  du  cya- 
nure mercurique,  être  séparé  de  presque  tous  les  métaux  suscep- 
tibles de  se  rencontrer  avec  lui  dans  des  dissolutions,  le  cuivre 
excepté.  On  le  trouve  avec  ce  dernier  métal  dans  le  platine  im- 
pur, et,  pour  l'en  dégager,  on  emploie,  d'après  Berzelius,  la  mé- 
thode qui  suit  :  On  précipite  les  deux  métaux,  à  l'état  de  sulfures 
métalliques,  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique 
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à  travers  la  dissolution  acide ,  et  Ton  grille  ces  sulfures  encore 
humides,  avec  le  filtre,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 
sulfureux.  Do  cette  manière,  ils  se  convertissent  en  sous-sulfates 
cuivrique  et  palladique ,  qu'on  dissout  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  La  dissolution  est  mêlée  avec  du  chlorure  potassique  et  de 
l'acide  nitrique ,  puis  évaporée  à  siccité  :  on  obtient  ainsi  une 
masse  saline,  de  couleur  foncée,  qui  contient  du  chlorure  potas- 
sique, du  chlorure  cuivrico-potassique  et  du  chlorure  palladico- 
potassique.  Les  deux  premiers  de  ces  sels  sont  extraits  par  de 
l'alcool  à  0,833,  et  le  sel  palladique,  qui  est  insoluble  dans  ce 
menstrue,  reste  seul  :  on  le  réunit  sur  un  filtre  pesé,  et  on  Je  lave 
avec  de  l'alcool;  puis  on  le  fait  sécher,  et  on  le  pèse.  Il  contient 
28,84  pour  cent  de  palladium.  On  peut  aussi  dissoudre  la  masse 
saline  dans  de  l'eau  bouillante,  précipiter  par  le  cyanure  mercu- 
rique,  et  déterminer  de  cette  manière  la  quantité  du  palladium  ; 
mais  cette  méthode  est  plus  compliquée.  Cependant  elle  mérite  la 
préférence  quand  on  a  trop  de  chlorure  potassique  à  extraire  par 
l'alcool. 

La  dissolution  spiritueuse  du  sel  cuivrique  contient  une  trace 
de  palladium,  que  l'on  peut  néanmoins  négliger.  On  évapore 
cette  liqueur,  pour  volatiliser  l'alcool,  et  l'on  dissout  la  masse 
saline  dans  de  l'eau,  de  laquelle  on  précipite  ensuite,  par  la  dis- 
solution de  potasse,  l'oxyde  cuivrique,  dont  on  détermine  la 
quantité. 

Suivant  Doebereiner,  on  peut  aussi  séparer  le  cuivre  du  palla- 
dium, en  ajoutant  à  la  dissolution  nitrique  et  convenablement 
étendue  des  deux  métaux  une  dissolution  de  formiate  alcalin,  et 
faisant  bouillir  le  tout  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 
carbonique.  L'oxyde  palladeuxse  réduit,  et  le  métal  se  rassemble 
sous  la  forme  d'une  poudre  grise,  ou  souvent  aussi  de  paillettes 
miroitantes,  tandis  que  l'oxyde  cuivrique  demeure  dissous. 

Manière  de  séparer  te  palladium  de  l'argent.  —  Si  les  deux  mé- 
taux sont  contenus  dans  une  dissolution  nitrique,  on  peut  préci- 
piter l'argent,  à  l'état  de  chlorure,  par  le  moyen  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Manière  de  séparer  le  palladium  des  métaux  des  alcalis.  —  Si  le 
palladium  est  combiné,  à  l'étal  de  chlorure,  avec  des  chlorures 
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alcalins  dont  on  doive  le  séparer  quantitativement,  on  s'y  prend 
de  même  que  pour  séparer  le  chlorure  rhodique  des  chlorures  al- 
calins (p.  173). -Cependant  le  palladium  peut  être  rougi  à  l'air, 
et  il  n'exige  pas  que  l'opération  se  fasse  dans  une  atmosphère  de 
gaz  hydrogène. 

CHAPITRE  XXYIH. 

DE  L'IRIDIUM. 

Détermination  de  l'iridium.  —  On  peut  recourir  au  procédé  sui- 
vant pour  précipiter  l'iridium  de  ses  dissolutions,  et  en  môme 
temps  le  séparer  de  presque  tous  les  autres  oxydes  métalliques 
dont  il  a  été  parlé  précédemment.  On  concentre  la  dissolution,  on 
y  ajoute  une  solution  concentrée  de  chlorure  potassique  ou  de 
chlorure  ammonique,  puis  on  y  verse  de  l'alcool  très-fort,  de 
manière  qu'elle  contienne  environ  soixante  pour  cent  de  son  vo- 
lume d'alcool.  Par-là  se  trouve  précipité  un  chlorure  iridico- 
potassique  ou  iridico-ammonique,  insoluble  dans  l'alcool ,  qui 
l'est  complètement  lorsque  la  liqueur  contient  un  léger  excès  de 
chlorure  potassique  ou  de  chlorure  ammonique.  On  lave  le  pré- 
cipité avec  de  l'esprit  de  vin.  Si  l'on  veut  déterminer  l'iridium 
dans  le  sel  double  qui  s'est  formé,  et  que  ce  dernier  ait  été  préci- 
pité par  du  chlorure  potassique,  on  le  traite  par  le  gaz  hydrogène, 
en  suivant  la  même  marche  qu'à  l'égard  du  chlorure  rhodico- 
potassique  (p.  173).  Quand  le  sel  double  a  été  précipité  par  du 
chlorure  ammonique,  la  réduction  laisse  de  suite  de  l'iridium 
métallique,  dont  on  détermine  la  quantité  ;  il  se  dégage  du  chlo- 
rure ammonique  et  du  gaz  chloride  hydrique. 

D'autres  méthodes  pour  isoler  l'iridium  seront  décrites  en  dé- 
tail quand  je  dirai  comment  il  faut  s'y  prendre  pour  séparer  ce 
métal  de  l'osmium  et  du  platine. 

Manière  de  séparer  Viridium  d'autres  métaux.  —  L'iridium  peut 
être  complètement  précipité  par  le  gaz  sulfide  hydrique  de  ses 
dissolutions,  lorsque  celles-ci  ont  été  rendues  acides.  Il  se  pro- 
duit alors  des  degrés  de  sulfuration  du  métal  correspondant  à 
ceux  d'oxydation  qui  existent  dans  la  liqueur.  Ces  sulfures  sont 
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d'un  brun  foncé  ou  presque  noir,  et  ils  ressemblent  parfaitement 
à  ceux  que  l'on  obtient  du  platine,  du  palladium  et  du  rhodium. 
Ils  ne  deviennent  point  acides  par  la  dessiccation.  On  parvient  ai- 
sément, au  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique,  à  séparer  l'iridium 
de  substances  que  ce  réactif  ne  précipite  point  d'une  dissolution 
acide.  Le  sulfure  d'iridium  qui  a  été  produit  se  dissout  dans  de  l'a- 
cide nitrique,  à  froid,  sans  laisser  de  résidu,  et  quand  la  dissolu- 
tion est  concentrée,  on  peut  l'en  précipiter  en  ajoutant  de  l'acide 
chlorhydrique ,  du  chlorure  potassique  ou  du  chlorure  ammo- 
niquc  et  de  l'alcool. 

Comme  le  sulfure  d'iridium  se  dissout  aussi  dans  le  sulfhy- 
drate  ammonique,  on  pourrait  employer  ce  réactif  pour  séparer 
l'iridium  de  plusieurs  oxydes  métalliques  dont  les  sulfures  n'y 
sont  point  solubles.  Précipité  d'une  dissolution  de  ce  genre  par  un 
acide,  le  sulfure  d'iridium  est,  d'après  Berzelius,  su  lubie  jusqu'à 
un  certain  point  dans  l'eau  ,  à  laquelle  il  communique  une  cou- 
leur rouge-brune,  de  manière  qu'après  la  Oltralion  de  la  liqueur 
acide,  l'eau  de  lavage  se  colore  fortement.  Cependant  un  grand 
excès  d'acide  s'oppose  à  la  solubilité  de  l'iridium;  c'est  pourquoi, 
lorsqu'on  évapore  la  liqueur,  la  portion  dissoute  se  sépare  à  me- 
sure que  l'acide  devient  plus  concentré,  quoique  tout  ne  se  préci- 
pite point.  Une  petite  quantité  d'acide  nitrique  dans  la  liqueur 
oxyde  ensuite  le  sulfure  d'iridium,  tandisqu'on  évapore  la  liqueur, 
et  la  transforme  en  sulfate  indique. 

CHAPITRE 

de  l'osmii; 

Détermination  de  fosmium.  —  La  détermination  quantitative  de 
l'osmium  présente  beaucoup  de  difficultés,  à  cause  de  la  volatilité 
de  l'acide  osmique. 

S'il  se  trouve  de  l'osmium  métallique  dans  une  combinaison 
dont  on  ait  l'analyse  à  faire,  et  que  cette  combinaison  soit  suscep- 
tible de  se  dissoudre  complètement  dans  l'eau  régale,  on  opèreja 
dissolution  dans  une  cornue  de  verre,  à  laquelle  un  récipient  est 
adapté;  vient-on  ensuite  5  retirer  l'acide  par  la  distillation,  en 
II.  12 
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ayant  soin  de  rafraîchir  le  récipient,  après  l'opération,  la  totalité 
de  l'osmium  se  trouve  dans  le  produit  que  renferme  le  récipient. 

On  peut  s'y  prendre  de  plusieurs  manières  pour  en  déterminer 
la  quantité.  Si  celte  quantité  est  très-faible,  le  mieux,  d'après  Bcrze- 
lius,  est  d'étendre  d'eau  la  liqueur  distillée,  cl  de  la  saturer  avec  de 
l'ammoniaque  ou  avec  un  autre  alcali,  en  laissant  encore  prédo- 
miner un  peu  l'acide.  On  verse  le  liquide  dans  un  flacon  susceptible 
d'être  bouché,  et  dont  il  puisse  remplir  la  presque  totalité;  puis 
on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique,  jusqu'à  ce  que 
celui-ci  y  soit  en  excès.  Ensuite  on  bouche  le  flacon,  et  on  le  laisse 
tranquille  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  d'osmium  se  soit  déposé ,  ce 
qui  demande  souvent  plusieurs  jours.  On  décante  alors  le  liquide 
clair,  ou  on  l'enlève  avec  une  pipette,  on  met  le  sulfure  sur  un 
filtre  pesé,  on  le  lave,  on  le  fait  sécher,  et  on  le  pèse.  Il  contient 
moins  d'osmium  qu'il  n'en  devrait  vigoureusement  contenir,  parce 
qu'il  retient  de  l'humidité  et  qu'il  s'oxyde  un  peu  en  séchant.  La 
quantité  de  l'osmium  est  d'environ  50  à  52  centièmes. 

Mais  quand  la  quantité  d'osmium  est  considérable  dans  une  li- 
queur, le  mieux  est,  d'après  Berzelius,  de  le  précipiter  par  du 
mercure  ,  après  avoir  ajouté  à  la  dissolution  assez  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  que  ce  dernier  métal  puisse  se  combiner  avec  le 
chlore.  Il  se  produit  alors  un  précipité,  qui  consiste  en  chlorure 
mercureux,  en  un  amalgame  pulvérulent  de  mercure  et  d'osmium, 
et  en  mercure  chargé  de  très-peu  d'osmium.  On  fait  chauffer  le 
tout  dans  une  boule  de  verre  aux  deux  côtés  de  laquelle  sont  sou- 
dés des  tubes  de  verre,  et  on  dirige  dessus  un  courant  de  gaz  hy- 
drogène. Les  vapeurs  du  mercure  métallique  et  du  chlorure  mer- 
cureux suivent  le  gaz  hydrogène,  tandis  que  l'osmium  reste  sous 
la  forme  d'une  poudre  noire  et  poreuse ,  qui  n'a  point  l'apparence 
métallique,  mais  qui  l'acquiert  quand  on  la  comprime.  On  dé- 
termine le  poids  de  celte  poudre. 

Il  reste  encore  de  l'osmium  dans  la  liqueur  qu'on  a  séparée  du 
précipité.  Le  métal  peut  bien  être  précipité  en  la  faisant  digérer 
long-temps  avec  du  mercure  ;  mais  l'opération  ne  marche  ainsi 
qu'avec  beaucoup  de  lenteur.  Il  vaut  donc  mieux  saturer  l'acide 
avec  de  l'ammoniaque,  évaporer  la  liqueur  à  siccité,  et  chauffer 
la  masse  restante  r'ans  une  cornue.  Par  l'action  de  la  chaleur, 


Digitized  by  Google 


OSMIUM.  179 

l'ammoniaque  décompose  le  sel  osmique,  et  le  mercure,  s'il  y  en 
a ,  se  volatilise  avec  le  chlorure  ammonique ,  sous  la  forme  d'un 
sel  double. 

Suivant  Doeberciner,  l'aei  'e  formique  est  le  meilleur  moyen 
pour  séparer  l'osmium  de  ses  dissolutions,  môme  de  celle  de  l'a- 
cide osmique  dans  la  potasse  ;  le  métal  se  précipite  sous  la  forme 
d'une  poudre  d'un  bleu  foncé. 

Manière  de  séparer  l'osmium  d'autres  métaux,  et  principalement  de 
riridium.  —  La  volatilité  de  l'acide  osmique  rend  l'osmium  très- 
facile  a  séparer  des  autres  métaux  qui  peuvent  l'accompagner, 
l'iridium  excepté,  avec  lequel  il  forme  un  alliage  particulier,  que 
la  nature  nous  offre.  Dans  un  de  ces  alliages ,  celui  de  couleur 
claire,  les  deux  métaux  tiennent  l'un  à  l'autre  avec  une  opiniâ- 
treté dont  on  peut  à  bon  droit  être  surpris.  On  a  beau  faire  rougir 
l'alliage  à  l'air  libre,  l'osmium  ne  se  convertit  pas  en  acide  osmi- 
que ,  de  sorte  qu'on  ne  peut  le  reconnaître  à  l'odeur  caractéris- 
tique de  ce  dernier. 

La  meilleure  méthode  d'exécuter  l'analyse  extrêmement  diffi- 
cile de  celle  combinaison  est  celle  que  Berzelius  a  proposée  :  Il 
faut  d'abord  commencer  par  pulvériser  la  substance.  Elle  forme 
des  grains  plus  ou  moins  volumineux,  qui  sont  très-durs  et  ont 
beaucoup  de  solidité.  On  ni  saurait  les  broyer  dans  un  mortier  de 
pierre,  qui  ne  permettrait  pas  qu'on  leur  donnât  des  coups  de  pi- 
lon assez  forts.  Le  mieux  est  d'employer  un  mortier  en  acier,  ou 
un  anneau  sur  une  plaque  d'acii  r.  I-a  dureté  des  grains  est  si  con- 
sidérable, que  quand  les  coups  sont  assez  forts,  ils  s'enfoncent  dans 
l'acier  et  y  demeurent  retenus.  On  les  brise  ainsi  autant  que  pos- 
sible; ensuite  on  les  réduit  en  une  poudre  assez  fine  pour  qu'elle 
puisse  s'étaler  sur  la  main  comme  du  graphite.  Après  qu'on  a 
brisé  les  morceaux,  la  pulvérisation  s'exécute  avec  assez  de  faci- 
lité 11  ne  faut  pas  ménager  le  broiement,  parce  que  la  poudre  fine 
se  décompose  avec  promptitude,  tandis  qu'une  autre  plus  gros- 
sière n'est  attaquée  que  faiblement. 

On  fait  bouillir  celte  poudre  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  qui 
dissout  avec  effervescence  le  fer  enlevé  par  le  frottement;  on  dé- 
cante la  dissolution  de  fer,  et  on  lave  bien  la  poudre;  puis  on 
la  môle  avec  m  e  rjtnntiti  égale  <>u  un  peu  inférieure  à  la  sienne 
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de  nitrate  potassique  qui  vienne  d'être  fondu  et  qui  par  conséquent 
soit  exempt  d'eau.  On  introduit  le  mélange  dans  une  petite  cor- 
nue de  porcelaine,  garnie  d'un  récipient  tu  bu  le,  d'où  part  un  tube 
de  dégagement  qui  va  se  rendre  dans  un  flacon  contenant  de  l'am- 
moniaque étendue.  On  chauffe  la  cornue,  d'abord  très-doucement, 
et  en  veillant  à  ce  que  le  dégagement  de  gaz  ne  soit  pas  trop  vio- 
lent, parce  qu'autrement  la  masse  pourrait  bien  sortir  de  la  cor- 
nue. Vers  la  (in,  on  augmente  la  chaleur,  et  on  la  pousse  jus- 
qu'au rouge  blanc  plein.  Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz,  on 
laisse  refroidir  la  cornue. 

On  traite  ce  qu'elle  contient  avec  de  l'eau  froide,  et  l'on  met  la 
dissolution  dans  un  flacon  bouché  à  l'éineri  ;  là  on  la  mêle  avec 
beaucoup  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  nitrique ,  de  manière 
qu'elle  devienne  fortement  acide.  Elle  exhale  alors  une  très-forte 
odeur  d'osmium.  La  portion  claire  de  cette  liqueur  est  introduite 
dans  une  cornue  et  distillée;  on  a  soin  de  bien  luter  les  joints  et  de 
rafraîchir  assidûment  le  récipient.  La  portion  non  dissoute  est 
également  mêlée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  nitri- 
que, et  distillée  dans  une  cornue  à  part;  le  produit  contient  aussi 
de  l'osmium ,  et  ce  qui  reste  dans  la  cornue,  de  l'iridium,  avec  une 
certaine  quantité  d'osmium. 

II  faut  ici  séparer  la  portion  claire  de  ce  qui  n'est  point  dissous, 
afin  d'empêcher  que  la  liqueur  n'éclabousse  en  bouillant,  ce  qui 
pourrait  aisément  chasser  un  peu  de  la  dissolution  d'iridium  dans 
le  récipient.  On  ne  doit  pas  filtrer  la  dissolution  alcaline  à  travers  du 
papier,  parce  que  ce  corps  lui  ferait  subir  une  désoxygénation  par- 
tielle; le  j»apier  serait  coloré  en  vert  par  de  l'oxyde  irideux,  cl  la 
liqueur  aurait  une  peine  extrême  à  le  traverser.  On  met  l'acide  ni- 
trique en  excès,  afin  qu'il  détruise  les  chlorures  doubles  d'osmium, 
et  qu'il  transforme  ce  métal  en  acide  osmique  volatil. 

Ce  qui  reste  dans  les  deux  cornues,  après  la  distillation,  est  fil- 
tré, mêlé  avec  du  chlorure  potassique,  et  desséché,  pour  dégager 
l'excès  des  acides  chlorhydrique  et  nitrique.  On  môle  exactement 
la  masse  saline  sèche  avec  du  carbonate  sodique,  on  chauffe  le 
tout  dans  une  cornue,  de  la  même  manière  que  précédemment,  et 
on  recueille  l'oxyde  d'osmium  qui  peut  se  dégager;  puis  on  dis- 
sout le  sel  dans  de  l'eau,  qui  laisse  l'oxyde  indique.  Quelquefois 
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ij  contient  un  peu  de  rhodium,  qu'on  extrait  ensuite  parla  fusion 
avec  du  bisulfate  potassique ,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée 
plus  haut,  p  171. 

Après  toutes  ces  opérations  ,  l'iridium  retient  cependant  encore 
une  certaine  quantité  d'osmium  ,  qui  y  adhère  avec  beaucoup  d'o- 
piniâtreté. On  peut  l'en  séparer  en  réduisant  les  deux  métaux  avec 
du  gaz  hydrogène ,  à  une  chaleur  très-douce,  et  les  tenant  ensuite 
au  rouge  obscur  à  l'air  libre,  jusqu'à  ce  qu'on  n'aperçoive  plus 
d'odeur  d'acide  osmique.  Il  faut  dans  ce  cas  réduire  et  oxyder  l'i- 
ridium à  plusieurs  reprises  successives,  si  l'on  veut  le  débarrasser 
entièrement  de  l'osmium  ,  ce  à  quoi  on  ne  parvient  néanmoins 
qu'avec  beaucoup  de  difficulté  et  de  lenteur.  Lorsqu'on  chauffe 
l'iridium  trop  fortement,  jusqu'au  rouge  blanc,  les  deux  métaux 
se  réunissent  de  nouveau  l'un  avec  l'autre,  ils  se  resserrent  sur  eux- 
mêmes,  et  l'osmium  cesse  de  brûler. 

On  détermine  le  poids  de  l'iridium  après  la  réduction  avec  le  gaz 
hydrogène.  Quant  à  l'osmium ,  on  le  sépare  de  toutes  les  dissolu- 
tions qui  en  contiennent ,  et  que  Ton  réunit  ensemble  en  suivant 
la  marche  qui  a  été  indiquée  précédemment.  La  petite  quantité  de 
ce  métal  dont  l'oxyde  s'est  volatilisé  pendant  qu'on  faisait  rougir 
l'iridium  se  trouve  d'après  la  différence  qui  existe  entre  le  poids 
de  l'oxyde  indique  contenant  un  peu  d'osmium  après  la  première 
réduction  avec  le  gaz  hydrogène ,  et  celui  du  même  oxyde  après 
la  dernière  calcination  et  la  dernière  réduction  avec  le  gaz  hydro- 
gène. 

Dans  ce  qui  reste  après  que  les  minerais  de  platine  ont  été  traités 
par  l'eau  régale ,  indépendamment  des  paillettes  cristallines ,  bril- 
lantes et  argentines,  d'osmiure  d'iridium  ,  qui  se  rencontrent  dans 
quelques  minerais  de  platine  de  l'Oural ,  on  trouve  encore ,  d'a- 
près Bcrzelius  ,  une  multitude  de  grains  arrondis  ,  à  surface  iné- 
gale ,  qui  sont  moins  riches  en  osmium  que  l'osmiurc  d'iridium 
cristallin.  En  analysant  ces  grains,  on  reconnaît  qu'outre  de  l'os- 
mium et  de  l'iridium,  ils  contiennent  plusieurs  substances,  qui 
n'y  sont  à  la  vérité  que  mélangées  et  n'en  font  pas  partie  essen- 
tielle, mais  qui  s'y  trouvent  mêlées  de  telle  manière  qu'on  ne  peut 
parvenir  à  les  séparer  par  des  moyens  mécaniques.  Ce  sont  de  l'a- 
cide titanique ,  de  l'acide  silicique ,  de  l'acide  chromique ,  de 
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l'oxyde chromique,  delà  zircone  et  de  l'oxyde  ferrique.  Leur  pré- 
sence lient  évidemment  au  cliromure  de  fer,  au  tilanure  de  fer  et 
aux  liyacinihes,  qu'il  est  impossible  de  distinguer  à  l'œil  des  grains 
de  l'osmiure  d'iridium,  et  qu'on  n'en  peut  point  non  plus  séparer 
par  la  ïévigalion. 

Berzelius  a  proposé ,  pour  analyser  ces  grains ,  une  méthode  dif- 
férente de  celle  dont  on  vient  de  lire  la  description.  Après  avoir 
fondu  la  masse  avec  du  nitrate  potassique,  on  la  môle  avec  de  l'eau, 
de  manière  que  tout  ce  qui  est  sel  se  dissolve  dans  ce  menstrue.  On 
verse  le  mélange  dans  une  cornue  tubulée ,  où  on  le  laisse  s'é- 
claircir.  On  décante  alors  la  portion  dissoute.  Le  résidu  est  traité 
par  une  nouvelle  quantité  d'eau,  que  Ton  décante  également  lors- 
qu'elle est  devenue  claire.  Les  liqueurs  décantées  contiennent  du 
sulfate,  du  chromale  ,  du  silicate,  du  sus-iridite  et  un  peu  d'os- 
miate  potassiques.  En  les  distillant  dans  une  cornue  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  tout  l'osmium  qui  s'y  trouve.  Quant  aux 
moyens  de  déterminer  quantitativement  les  autres  substances  qui 
existent  dans  la  dissolution ,  il  n'en  pourra  être  question  que  par  la 
suite,  quand  nous  traiterons  de  ces  substances. 

On  môle  ce  qui  est  resté  dans  la  cornue  tubulée  sans  se  dissoudre 
avec  de  l'acide  bydrochlorique,  qui  extrait  toutes  les  portions  encore 
solubles  de  ce  résidu.  On  distille  ensuite  la  liqueur  au  bain-marie, 
et  l'on  continue  à  agir  ainsi  jusqu'à  ce  qu'une  petite  portion  de  ce 
liquide  qu'on  relire  par  la  tubulure  de  la  cornue  n'exhale  plus  la 
moindre  odeur  d'osmium.  Le  produit  de  la  distillation  est  une 
dissolution  d'acide  osmique  dans  de  l'eau,  qui  contient  un  peu  de 
chlore,  te  résidu  dans  la  cornue,  traité  avec  une  petite  quantité 
d'eau,  donne  une  liqueur  d'un  vert  plus  ou  moins  foncé,  dont  la 
couleur  est  duc  à  du  chlorure  chromeux.  Lorsqu'ensuile  on  lave  le 
résidu  non  dissous  avec  de  l'alcool  faible  ,  on  parvient  à  enlever 
tout  le  chlorure  chromeux, et  il  reste  surle  filtre  du  chlorure  iridico- 
potassique.  La  liqueur  verte  et  le  liquide  spiritueuxse  troublent  tous 
deux  quand  on  les  chauffe  après  les  avoir  étendus  d'eau  :  il 
se  précipite  une  poudre  blanche,  qui  ressemble  à  l'acide  titanique, 
mais  qui  contient  en  môme  temps  de  l'acide  silicique  et  de  la  zir- 
cone. 

L'analyse  de  l'osmiure  d'iridium  peut  être  faite  d'une  manière 
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plus  exacte,  en  déterminant  l'osmium,  non  pas  immédiatement, 
mais  d'après  la  perte. 

Pour  cela  on  procède  comme  il  suit ,  selon  Berzelius  :  Après 
avoir  réduit  l'osmiure  en  poudre  fine,  par  les  moyens  indiqués  pré- 
cédemment, on  le  fait  fondre,  avec  de  l'hydrate  potassique,  dans 
un  creuset  d'or,  à  défaut  duquel  on  en  peut  employer  un  d'argent. 
L'hydrate  n'est  ajouté  que  peu  à  peu  à  la  poudre  métallique.  D'a- 
bord on  se  contente  d'en  imbiber  celte  poudre,  sans  la  couvrir,  ce 
qui  accélère  beaucoup  l'oxydation  ,  si  l'on  a  soin  de  favoriser  au- 
tant que  possible  l'accès  de  l'air.  On  peut  aussi  ajouter  un  peu  de 
chlorate  potassique;  mais  l'effervescence  qui  résulte  du  dégagement 
du  gaz  oxygène  empêche  de  recourir  à  ce  moyen  dans  une  analyse 
rigoureuse,  quoiqu'il  hâte  considérablement  la  dissolution  de  la 
poudre  métallique.  La  chaleur  doit  à  peine  dépasser  celle  du  rouge 
commençant;  si  l'on  opère  sur  un  gramme  environ  de  poudre, 
on  la  prolonge  pendant  une  heure  et  demie,  ayant  soin  de  remuer 
de  temps  en  temps  la  masse  avec  une  petite  baguette  en  or. 

Malgré  toutes  ces  précautions,  il  arrive  ordinairement  que  la  to- 
talité de  la  poudre  métallique  ne  s'oxyde  point ,  ce  qu'on  reconnaît 
en  dissolvant  la  masse  fondue  dans  l'eau.  C'est  pourquoi  on  fait 
bouillir  la  portion  non  dissoute  avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  et 
l'on  sépare  soigneusement  l'oxyde  iridique  bleu  indissous  de  la 
poudre  métallique.  On  en  détermine  le  poids,  qu'on  déduit  de  ce- 
lui de  la  masse  mise  en  expérience.  La  liqueur  alcaline  est  sursa- 
turée avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  entraîne  un  dégage- 
ment d'acide  osmique  :  on  ajoute  un  peu  d'acide  nitrique ,  et  l'on 
évapore  le  métal,  jusqu'à  siccité,  dans  un  vaisseau  ouvert.  La  masse 
saline  est  dissoute  de  nouveau  dans  l'eau  ;  puis  on  ajoute  du  carbo- 
nate sedique  à  la  liqueur,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  faiblement  alca- 
line ,  ce  qui ,  au  premier  abord ,  ne  produit  pas  de  précipité  appa- 
rent, ensuite  ou  évapore  jusqu'à  siccité,  et  on  chauffe  le  résidu  sec 
jusqu'au  rouge.  La  masse  saline  est  traitée  par  l'eau.  Si  la  dissolu- 
tion répand  ,  lorsqu'on  la  chauffe,  une  légère  odeur  d'acide  osmi- 
que, on  la  laisse  en  digestion  jusqu'à  ce  que  cette  odeur  ait  disparu. 
Alors  on  la  filtre  :  il  reste  sur  le  filtre  un  oxyde  iridique  d'un  beau 
bleu-noir,  qu'on  doit  laver  avec  une  faible  dissolution  de  chlorure 
ammonique ,  attendu  que,  si  on  le  lavait  avec  de  l'eau  pure,  il 
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jwisserait  à  travers  le  papier.  L'oxyde  indique,  traité  par  Veau  re- 
gale, doit  être  insoluble  dans  ce  menslrue;  s'il  contenait  du  platine, 
il  s'y  dissoudrait ,  auquel  cas  on  devrait  évaporer  la  liqueur,  après 
y  avoir  ajouté  du  chlorure  potassique.  La  dissolution  contient  or- 
dinairement de  l'oxyde  ferrique ,  qui  est  précipité  par  l'ammonia- 
que ,  et  qu'à  l'aide  du  cyanure  mercurique  on  peut  débarrasser 
d'une  certaine  quantité  de  palladium  qui  s'y  trouve  mêlée. 

L'oxyde  indique  est  réduit  par  le  moyen  du  gaz  hydrogène; 
on  pèse  le  résidu,  et  on  le  fond  ,  à  plusieurs  reprises ,  avec  du  bi- 
sulfate potassique,  pour  séparer  du  rhodium  et  du  palladium  qui 
pourraient  y  être  contenus.  On  traite  ensuite  de  nouveau  l'oxyde 
indique  par  le  gaz  hydrogène,  et  d'après  la  différence  existant 
entre  le  poids  obtenu  cette  fois  et  le  précédent,  on  juge  de  la  quan- 
tité des  autres  métaux.  L'oxyde  rhodique  dissous  est  précipité 
comme  il  a  été  dit  p.  170.  Après  qu'on  l'a  lavé,  fait  rougir  et  pesé, 
on  le  traite  par  l'eau  régale ,  qui  pourrait  dissoudre  un  peu  de  pal- 
ladium, qu'on  précipiterait  à  l'aide  du  cyanure  mercurique. 

En  suivant  celte  méthode,  c'est  d'après  la  perte  qu'on  arrive  à 
connaître  la  quantité  d'osmium  qui  existe  dans  la  combinaison. 

Pour  opérer  la  décomposition  si  difficile  de  l'osmiure  d'iridium 
dans  les  résidus  de  platine,  Wœhler  a  proposé  la  méthode  sui- 
vante :  On  mêle  le  résidu,  sans  le  réduire  en  poudre  fine,  avec  un 
poids  égal  au  sien  de  chlorure  sodique  décrépite  et  bien  pulvérisé. 
On  emplit  de  ce  mélange  un  large  et  long  tube  de  verre ,  qu'on 
place  dans  un  petit  fourneau  servant  à  la  combustion  des  sub- 
stances organiques  par  l'oxyde  cuivrique,  et  dont  je  donnerai  plus 
loin  la  figure ,  lorsqu'il  s'agira  de  la  décomposition  des  matières 
organiques.  L'un  des  bouts  du  tube  communique  avec  un  appa- 
reil à  dégagement  de  chlore,  et  l'autre  avec  un  petit  ballon,  suivi 
également  d'un  tube  conducteur  de  gaz ,  et  qui  sert  à  recevoir  l'a- 
cide osmique  sublimé.  Le  tube  conducteur  va  plonger  dans  un 
flacon  contenant  de  l'ammoniaque  étendue,  dans  laquelle  se  dis- 
solvent les  portions  d'acide  osmique  qui  échappent  à  la  conden- 
sation. 

Au-dessous  du  tube,  et  dans  toute  sa  longueur,  on  place  des 
charbons  ardens,  de  manière  que  le  mébnge  rougisse  faiblement. 
Alors  on  commence  à  dégager  du  gaz  chlore,  dont  on  fait  passer 
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sur  la  masse,  et  sans  le  dessécher,  un  courant  qui  ne  soit  pas  trop 
fort.  Ce  gaz  est  absorbé  en  si  grande  quantité,  et  si  complètement, 
qu'au  premier  abord  il  n'en  passe  point  de  bulles  dans  l'ammonia- 
que. Lorsque  les  bulles  commencent  à  se  multiplier,  ce  qui  arrive 
au  bout  d'environ  deux  heures,  quand  on  veut  déterminer  la 
quantité  de  l'iridium  et  de  l'osmium  dans  une  grande  masse ,  par 
exemple  une  centaine  de  grammes ,  l'opération  est  terminée  :  on 
laisse  refroidir  l'appareil,  et  on  le  démonte. 

Dans  cette  opération  il  se  formedu  chlorure  iridico-sodique,  et  du 
chlorure  osmico-sodique,  qui  sont  tous  deux  solubles  dans  l'eau  ; 
le  tilanurc  de  fer,  le  chromure  de  fer  et  autres  substances,  n'étant 
pasattaqués,  restent  indissous.  Mais  l'humidité  du  chlore  gazeux  pa- 
rait décomposer  continuellement  le  chlorure  osmique,de  telle  sorte 
qu'il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  osmique,  tan- 
dis qu'il  se  sépare  de  l'osmium  métallique ,  qui  se  trouve  exposé  de 
nouveau  à  l'action  du  gaz  chlore.  Ordinairement  aussi  on  rencon- 
tre, dans  la  partie  antérieure  du  tube,  une  certaine  quantité  de  chlo- 
rure osmique  d'un  vert  foncé  ou  rouge.  Ce  qu'il  y  a  de  certain,  c'est 
qu'on  obtient  la  majeure  partie  de  l'osmium  séparée  à  l'état  d'a- 
cide osmique. 

On  extrait  ensuite  l'osmium  métallique  do  l'acide  osmique  ob- 
tenu, du  chlorure  osmique  et  de  la  liqueur  ammoniacale,  en  sui- 
vant la  marche  tracée  (p.  178). 

Le  contenu  du  tube,  qu'on  a  traité  par  le  chlore,  est  faible- 
ment agglutiné.  En  mettant  le  tube  entier  dans  un  long  cylindre 
plein  d'eau,  on  détache  sans  peine  la  masse,  et  tout  ce  qui  est  solu- 
blese  dissout.  On  obtient  une  dissolution  d'un  rouge-brun  foncé 
de  sels  doubles  d'iridium.  Cette  liqueur  a  une  forte  odeur  d'acide 
osmique,  provenant  du  chlorure  osmique  décomposé.  On  la  dé- 
cante, pour  la  séparer  du  résidu  non  attaqué,  dans  lequel  on  peut 
apercevoir  encore  de  grandes  pailleltes  d'osmiure  d'iridium.  Le 
liquide  décanté  est  soumis  à  la  distillation,  afin  d'obtenir  l'acide 
osmique  qu'il  contient  :  à  cet  effet ,  on  reçoit  les  vapeurs  dans  de 
l'ammoniaque  étendue.  Lorsque  la  moilié  environ  de  la  liqueur, 
et  avec  elle  tout  l'acide  osmique,  a  pussé,  on  arrête  la  distillation  et 
on  Gllre. 

Ensuite  on  verse  la  liqueur  dans  une  capsule ,  qu'on  met  sur  le 
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feu  ;  pendant  l'évaporation ,  on  ajoute  peu  à  peu  du  carbonate  so- 
dique  en  excès;  ce  qui  donne  lieu  à  un  précipité  d'abord  brun, 
mais  dont  la  couleur  passe  au  noir  bleuâtre  par  la  continuation  de 
l'ébullition.  La  masse  desséchée,  qui  est  noire,  est  faiblement  rou- 
gie,  puis  traitée  par  l'eau  chaude,  apifcs  le  refroidissement  ;  il  reste 
une  poudre  d'un  noir  de  charbon,  qui  se  compose  principalement 
d'oxyde  sus-irideux.  On  lave  celte  pondre,  et  on  la  fait  sécher.  La 
dissolution  saline  filtrée  est  mise  au  rebut ,  car  elle  ne  contient  que 
du  chlorure  et  du  carbonate  sodiques,  avec  un  peu  de  chromaie 
alcalin,  qui  la  colore  en  jaune. 

L'oxyde  sus-irideux  contient  non-seulement  de  l'osmium,  dont 
l'extraction  exige  un  traitement  particulier,  mais  encore  de  l'oxyde 
ferrique.  On  l'introduit  dans  un  tube  de  verre,  et  l'on  fait  passer 
dessus  un  courant  de  gaz  hydrogène.  Ordinairement  il  rougit 
de  lui-môme,  et  se  réduit  sans  qu'on  ait  besoin  de  recourir  à  la 
chaleur  extérieure.  Mais  le  plus  sûr  est  de  chauffer  le  tube  et  de 
tenir  l'oxyde  faiblement  rouge  dans  le  gaz  hydrogène  aussi  long- 
temps qu'il  se  forme  de  l'eau. 

L'iridium  métallique,  ainsi  obtenu,  est  une  poudre  noire.  11  con- 
tient beaucoup  de  soude  qui  était  combinée  chimiquement  avec 
l'oxyde  sus-irideux,  et  qu'il  faut  extraire  par  l'eau.  On  verse  dessus 
de  l'acide  chloi  hydrique,  avec  lequel  on  le  laisse  en  digestion,  et 
qui  oxyde  le  fer. 

Le  résidu  de  platine  n'est  pas  épuisé  après  avoir  subi  un  seul 
traitement  :  il  faut  le  soumettre  encore  une  fois  à  la  même  opéra  - 
tion,  après  l'avoir  mêlé  avec  la  moitié  de  son  poids  de  chlorure 
sodiq  ue 

Suivant  Doebereiner,  on  peut,  comme  Persoz  l'avait  déjà  indi- 
qué auparavant,  décomposer  l'osmiure  d'iridium  en  le  faisant 
rougir  avec  du  sulfure  de  sodium  au  maximum  du  sulfura- 
lion  :  le  produit,  après  avoir  été  iougi  avec  une  partie  de  carbo- 
nate et  deux  de  nitrate  potassiques,  est  presque  entièrement  oxydé, 
de  manière  que  quand  on  traite  la  masse,  d'abord  par  l'eau,  puis 
par  l'acide  nitrique  étendu,  enfin  par  l'acide  chlorhydrique,  il  ne 
reste  qu'un  résidu  fort  insignifiant  d'esmiure  d'iridium  non  dé- 
composé. 

11  est  une  méthode  plus  facile  de  décomposer  d'autres  variétés 
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tle  l'osmiure  d'iridium  qui  diffèrent  de  la  précédente  parleur  cou- 
leur foncée ,  mais  qui  se  trouvent  associées  avec  elle.  Outre  leur 
couleur,  ces  variétés  ont  encore  cela  do  particulier ,  et  qui  les  dis- 
tingue de  l'osmiure  ordinaire  à  teinte  claire,  que  la  chaleur  leur 
fait  perdre  l'étal  métallique,  en  dégageant  une  odeur  pénétrante 
d'acide  osmique. 

Comme  l'analyse  de  cet  alliage  est  facile,  il  est  possible  en 
même  temps  d'opérer  sur  de  très-petites  quantités,  de  quelques 
centigrammes  seulement,  ce  qui  est  d'autant  plus  nécessaire  que 
chaque  paillette  d'alliage  peut  avoir  une  composition  différente  de 
celle  des  autres. 

Voici  comment  on  opère, selon  Berzelius.  On  grille  l'alliage  dans 
un  petit  creuset  de  platine  taré,  à  la  chaleur  du  rouge-blanc. 
Au  bout  d'un  quart  d'heure,  son  aspect  a  changé,  et  il  s'est  cou- 
vert d'oxyde  indique.  La  perte  se  réduit  ensuite  à  peu  de  chose  , 
sans  cependant  disconlinuer.  Pour  accélérer  le  grillage,  on  trempe 
un  tube  de  verre  dans  de  l'huile  de  térébenthine  rectifiée,  dont  on 
humecte  le  cùté  interne  du  creuset  rouge  :  de  la  résulte,  non-seu- 
lement que  l'iridium  est  réduit  par  la  vapeur  de  l'huile  ,  mais  en- 
core qu'il  se  combine  avec  du  carbone,  au  milieu  d'un  dégagement 
de  lumière,  après  quoi ,  quand  l'huile  est  volatilisée,  il  brûle  de 
nouveau,  en  répandant  l'odeur  de  l'osmium.  On  répète  cette  ma- 
nœuvre jusqu'à  ce  qu'il  n'en  résulte  plus  aucune  perte  de  poids. 
Le  résidu  est  réduit  avec  du  gaz  hydrogène,  et  converti  par-là  en 
iridium  métallique. 

CHAPITRE  XXX. 

DU  PLATINE. 

Détermination  du  platine.  —  Un  très-grand  nombre  de  substan- 
ces ont  la  propriété  de  précipiter  le  plalinc  de  ses  dissolutions  à 
l'étal  métallique.  Celle  qu'il  convient  le  mieux  d'employer  pour 
cela  est  le  mercure  ou  la  dissolution  du  nitrate  mercureux.  Le  pla- 
tine précipité  contient  du  mercure;  on  le  lave,  et  on  le  sèche,  puis 
on  le  fait  rougir  fortement,  et  on  le  pèse  ;  mais  le  mieux  est  de  trai- 
ter les  dissolutions  de  platine,  comme  celles  de  palladium  (p.  l^S), 
par  un  formiulc  alcalin. 
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La  meilleure  méthode  pour  déterminer  quantitativement  le  pla- 
tine de  ses  dissolutions  est  la  suivante  :  On  concentre  la  dissolu- 
tion acide  de  ce  métal,  on  y  verse  ensuite  une  dissolution  très- 
concentrée  de  chlorure  ammonique,  et  on  y  ajoute  assez  d'alcool 
pour  que  le  chlorure  platinîco-ammoniquc  qui  a  été  produit  se 
précipite.  On  lave  ce  sel  avec  de  l'alcool  faible,  auquel  on  a  ajouté 
un  peu  de  dissolution  de  chlorure  ammonique.  Il  n'est  pas  facile 
de  déterminer  la  quantité  du  platine  d'après  le  poids  du  précipité, 
parce  que  celui-ci  peut  contenir  un  excès  de  chlorure  ammonique. 
C'est  pourquoi  on  le  fait  rougir,  opération  après  laquelle  il  reste 
du  platine  métallique,  à  l'état  poreux,  dont  on  détermine  le 
poids. 

Cependant  il  faut  agir  avec  beaucoup  de  circonspection  lors- 
qu'on calcine  le  sel  dans  des  analyses  quantitatives ,  parce  qu'il 
peut  arriver  que  les  vapeurs  qui  se  dégagent  entraînent  mécani- 
quement avec  elles  un  peu  de  platine  très-divisé.  Le  mieux,  pour 
éviter  toute  perte,  est  de  ne  pas  suivre  la  méthode  généralement 
usitée  pour  les  précipités  qu'on  doit  faire  rougir,  et  qui  consiste  à 
les  faire  tomber  du  filtre  dans  le  creuset  de  platine;  on  enveloppe 
le  sel  dans  le  papier,  et  on  le  chauffe  médiocrement,  pendant 
long-temps,  dans  le  creuset  couvert  de  son  couvercle,  ce  qui  fait 
que  le  papier  se  carbonise  d'abord,  et  que  quand  1a  chaleur  devient 
un  peu  plus  forte,  il  se  dégage  du  chlore  et  du  chlorure  ammoni- 
que, sans  qu'aucune  portion,  ou  de  sel  non  décomposé,  ou  de  pla- 
tine réduit,  soit  entraînée  mécaniquement.  Ensuite  on  écarte  à 
demi  le  couvercle,  et  on  brûle  le  charbon  du  filtre  à  la  manière 
ordinaire,  en  augmentant  la  chaleur.  De  là  résultent,  il  est  vrai , 
quelques  difficultés  de  plus  que  dans  les  calcinations  ordinaires 
de  précipités;  mais  on  évite  parfaitement  toute  perle  de  platine. 

La  réduction  du  sel  peut  aussi  se  faire,  au  moyen  du  gaz  hydro- 
gène, dans  un  appareil  semblable  à  celui  qui  sert  pour  la  réduc- 
tion du  chlorure  rhodique  (p.  473).  Du  chlorure  ammonique  et 
du  gaz  chloi  ide  hydrique  se  dégagent ,  et  il  reste  du  platine  métal- 
lique. 

Le  chlorure  potassique  précipite  le  platine  plus  complètement 
encore  que  ne  le  fait  le  chlorure  ammonique.  A  la  dissolution  con- 
centrée de  platine  dans  de  l'eau  régale,  on  ajoute  a*sez  d'alcool 
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fort  pour  que  la  liqueur  contienne  environ  soixante  pour  cent  de 
son  volume  d'alcool  ;  puis  on  y  verse  une  dissolution  aqueuse 
concentrée  de  chlorure  potassique.  On  lave  le  précipité  avec  de 
l'esprit  de  vin  contenant  à  peu  près  soixante  pour  cent  do  son  vo- 
lume d'alcool ,  et  auquel  on  a  ajouté  une  petite  quantité  d'une  dis- 
solution aqueuse  concentrée  de  chlorure  potassique.  Ce  précipité, 
quand  il  est  peu  considérable,  doit  être  rougi  de  la  même  ma- 
nière que  celui  qui  résulte  du  chlorure  ammonique;  il  se  conver- 
tit par-là  en  un  mélange  de  platine  métallique  et  de  chlorure  po- 
tassique. On  traite  la  masse  rougie  avec  de  l'eau,  qui  extrait  le 
chlorure  potassique,  en  laissant  le  platine;  on  fait  rougir  celui-ci, 
et  on  le  pèse. 

Si  la  quantité  du  précipité  est  considérable,  si  elle  dépasse 
quelques  décigrammes,  il  vaut  mieux  opérer  la  réduction  par  le 
moyen  du  gaz  hydrogène,  dans  un  appareil  semblable  à  celui  dont 
on  se  sert  pour  opérer  la  réduction  du  chlorure  rhodico-potassi- 
que  (p.  173). 

Manière  de  séparer  te  platine  de  plusieurs  autres  métaux.  —  En 
traitant  convenablement  l'oxyde  ou  plutôt  le  chlorure  platinique 
par  le  chlorure  ammonique  ou  par  le  chlorure  potassique,  on  par- 
vient à  le  séparer  d'un  Irès-gand  nombre  de  métaux  dissous,  par- 
ticulièrement de  tous  ceux  dont  les  chlorures  sont  solubles  dans  de 
l'alcool  faible,  comme,  par  exemple,  le  manganèse,  le  fer,  le  co- 
balt, le  cuivre,  le  mercure,  etc.  Quoiqu'il  se  précipite  bien  un 
peu  d'une  autre  combinaison  métallique  avec  la  combinaison  de 
platine,  cette  petite  quantité  peut  aisément  être  séparée  du  platine 
réduit ,  en  faisant  digérer  ce  dernier,  après  l'avoir  fait  rougir,  avec 
cîe  l'acide  nitrique  ou  avec  de  l'acide  ehlorhydriquo ,  acides  qui 
ne  l'attaquent  ni  l'un  ni  l'autre,  quand  ils  ne  sont  pas  réunis 
ensemble.  Ainsi,  par  exemple,  s'il  s'était  précipité  un  peu  de 
chlorure  de  plomb  avec  la  combinaison  de  platine,  on  pourrait 
le  séparer  du  platine  réduit,  soit  au  moyen  de  l'eau  seulement , 
soit  par  la  digestion  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  s'il  y 
en  avait  déjà  une  partie  qui  se  fût  convertie  en  oxyde  plombique. 

Lorsque,  pour  séparer  le  platine  de  ces  métaux,  on  l'a  précipité 
par  du  chlorure  potassique,  on  le  lave,  en  suivant  la  méthode  qui 
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a  été  iracée  précédemment,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne 
précipite  plus  par  le  sulfhydrate  ammonique. 

Le  gaz  sulfide  hydrique  précipite  le  platine  de  ses  dissolutions 
acides,  à  l'état  de  sulfure;  mais  ce  dernier  s'oxyde  très-aisément  à 
l'air.  On  pourrait  cependant  avoir  recours  à  ce  moyen  pour  sé- 
parer le  platine  d'oxydes  métalliques  qui  ne  sont  pas  susceptibles 
d'être  précipités  d'une  dissolution  acide  par  le  gaz  sulfide  hy- 
drique. 

Lorsqu'on  rend  une  dissolution  de  platine  neutre  ou  alcaline, 
en  y  ajoutant  de  la  soude,  et  qu'on  y  verse  ensuite  un  excès  de 
sulfhydrate  ammonique,  le  sulfure  de  platine  produit  se  dissout 
dans  l'excès  du  réactif.  On  pourrait  employer  cette  méthode  pour 
le  séparer  de  métaux  dont  les  sulfures  sont  insolubles  dans  un  ex- 
cès de  sullhydrale  ammonique.  Cependant  il  vaut  mieux,  dans 
tous  les  cas,  précipiter  le  platine  à  l'étal  de  chlorure  plalinico-po- 
tassique  ou  plalinico  ammonique,  et  le  séparer  aiusi  d'autres  oxy- 
des tenus  en  dissolution  avec  lui. 

Au  reste,  quand  du  platine  se  présente  combiné  à  l'état  métal- 
lique avec  quelques-uns  des  autres  métaux  dont  il  a  déjà  été  parlé 
jusqu'ici ,  la  méthode  analytique  la  plus  simple  consisterait  à  trai- 
ter la  combinaison  par  l'acide  nitrique,  qui  oxyderait  et  dissou- 
drait tous  les  métaux ,  sans  attaquer  le  platine.  Cependant  il  faut 
remarquera  cette  occasion  que  quand  le  platine  est  combiné  avec 
d'autres  métaux  ,  il  lui  arrive  très-souvent  de  se  dissoudre  en 
même  temps  qu'eux  dans  l'acide  nitrique.  Ainsi,  par  exemple,  le 
platine  et  l'argent  ne  peuvent  être  séparés  l'un  de  l'autre  par  l'acid 
nitrique,  attendu  que  le  premier  se  dissout  en  partie  dans  l'acide 
avec  l'autre. 

Toutefois  ,  l'acide  sulfurique  concentré  peut  servir  à  la  sépara- 
lion  du  platine  et  de  l'argent.  Bouilli  avec  ces  deux  métaux,  il  ne 
dissout  que  le  second,  avec  lequel  il  forme  du  sulfate  argenlique, 
et  laisse  le  platine  inattaqué.  La  séparation  des  deux  métaux  peut 
aussi  être  obtenue  en  les  traitant  par  l'eau  régale,  et  cherchant  à 
séparer  l'argent,  à  l'état  de  chlorure ,  du  platine  dissous. 

Manière  de  séparer  te  platine  de  l'osmium,  de  l'iridium,  du  palla- 
dium» du  rhodium,  du  cuivre  et  du  fer.  Analyse  des  minerais  de  pla- 
tine qui  exhtent  daus  la  nature.  —  La  séparation  du  platine 
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et  des  métaux  qui  l'accompagnent  dans  ses  minerais  est  hérissée 
de  grandes  difficultés,  qu'il  était  réservé  à  Berzelius  de  lever.  La 
méthode  que  ce  chimiste  prescrit  pour  analyser  les  minerais  de 
platine  est  la  suivante  : 

On  commence  par  faire  le  triage  d^s  grains  du  minerai  qui  dif- 
fèrent des  autres  par  leur  aspect ,  et  on  examine  ensuite  si  quel- 
ques-uns d'entre  eux  sont  attirables  à  l'aimant.  Ontre  les  petites 
paillettes  de  fer  natif,  que  Osann  y  a  découvertes,  le  sable  platini- 
fere  contient  souvent  des  combinaisons  de  fer  et  de  platine,  tous 
deux  à  l'étal  métallique,  qui  non-seulement  sont  attirées  par  l'ai- 
mant ,  mais  même  jouissent  de  la  polarité.  Ces  grains  ont  une  autre 
composition  que  ceux  qui  ne  sont  point  magnétiques.  On  les  extrait 
par  le  moyen  du  barreau  aimanté,  et  on  en  détermine  la  quantité 
relative. 

■ 

Ensuite  on  traite  l'échantillon  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Le  but  de  cet  essai  «si  d'enlever  la  croûte  d'oxyde  ferrique 
qui  couvre  souvent  les  grains,  et  de  dissoudre  le  fer  métallique. 
Cela  fait ,  on  détermine  la  quantité  du  fer  qui  a  été  trouvé  de  cette 
manière  dans  l'échantillon. 

Il  ne  faut  pas  faire  rougir  ce  dernier  sans  l'avoir  préalablement 
pesé,  car  ordinairement  il  se  couvre,  pendant  Topéralion  ,  d'une 
pellicule  d'oxyde  ferrique  qui  augmente  son  poids.  Il  suffit  de  le 
sécher  sur  un  bain  de  sable  chaud. 

\je  plan  de  l'analyse  proprement  dite  devrait  varier  suivant  la 
quantité  et  la  nature  des  principes  conslituansdu  minerai  de  pla- 
tine -,  mais  il  reslc  le  môme  pour  tous  ceux  qu'on  connaît  jusqu'à 
présent,  tant  ceux  qui  proviennent  d'Asie  que  ceux  qui  arrivent 
d'Amérique,  parce  que  tous  contiennent  les  mêmes  substances, 
seulement  dans  des  proportions  un  peu  différentes.  Ces  substances, 
rangées  suivant  l'ordre  de  leur  quantité  relative ,  sont  du  platine , 
du  fer,  de  l'iridium,  du  cuivre,  du  rhodium,  du  palladium  et  de 
l'osmium.  L'iridium  et  l'osmium  existent,  dans  les  minerais  do 
platine,  sous  deux  étals  diflïrens,  soit  réellement  alliés  ayi;c  les 
autres  mélaux  ,  soit  seulement  engagés  dans  leur  masse  sous  la 
forme  de  petites  particules  d'osmiure  d'iridium.  Dans  le  premier 
cas,  ils  se  dissolvent  avec  le  platine  ;  dans  le  second ,  ils  restent  sans 
se  dissoudre,  sous  la  forme  de  petites  paillettes  blanches  et  briU 
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lantes ,  qui  sont  si  délicates  cl  si  légères  qu'un  peut  les  étaler  sur]  la 
peau.  Lorsqu'il  reste  des  grains  plus  gros  dosmiure  d'iridium, 
c'esl  une  preuve  que  le  triage  n'a  pas  élé  bien  (ait.  II  peut  quelque- 
fois Cire  important  d'en  déterminer  la  quantité  relative  :  le  meilleur 
moyen  d'y  parvenir  est  de  dissoudre  le  reste. 

On  ne  doit  pas  prendre  une  trop  grande  quantité  de  l'échantil- 
lon ;  cinq  grammes  sont  déjà  trop,  cl  Berzclius  regarde  la  quantité 
de  deux  grammes  comme  étant  celle  sur  laquelle  on  opère  avec  le 
plus  de  commodité.  Cependant ,  lorsqu'il  s'agit  de  déterminer 
avec  toute  l'exactitude  passible  la  proportion  d'une  substance  qui 
n'existe  qu'en  très-petite  quantité  dans  le  minerai ,  il  faut  dissou- 
dre davantage  de  ce  dernier,  et  alors  négliger  toutes  les  substances 
autres  que  celle  à  laquelle  on  attache  un  intérêt  particulier. 

Bcrzelius  opère  la  dissolution  du  minerai  pesé  au  moyen  de  l'eau 
régale,  dans  une  petite  cornue  de  verre  munie  d'un  récipient  qu'on 
a  soin  de  rafraîchir.  L'acide  qui  distille  pendant  la  dissolution  est 
jaune.  Celte  couleur  ne  provient  pas  seulement  du  chlore  ;  elle 
tient  aussi  à  des  parties  constituantes  de  la  dissolution  qui ,  pen- 
dant reiTervcseence ,  ont  élé  soulevées  sous  la  forme  d'un  nuage 
peu  épais,  et  que  le  dégagement  de  gaz  oxyde  nitrique  empêche  de 
retomber  dans  la  cornue.  On  trouve  jusqu'à  des  paillettes  d'os- 
miure  d'iridium  qui  ont  passé  de  cette  manière  dans  le  récipient. 
On  distille  l'acide  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ail  acquis  la  consistance 
d'un  sirop,  et  qu'elle  se  fige  par  le  refroidissement.  On  dissout  la 
masse  saline  dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible ,  et  on 
décante  la  dissolution  avec  beaucoup  de  précaution.  On  reverse 
l'acide  qui  a  passé  à  la  distillation  sur  le  résidu  non  dissous,  et  on 
distille  de  nouveau.  Ce  qui  n'avait  pas  été  dissous  la  première  fois 
se  dissout  ordinairement  celle-ci.  On  concentre  également  la  li- 
queur jusqu'en  consistance  sirupeuse.  Lorsque  le  produit  de  la 
distillation  n'est  pas  incolore,  il  faut  le  soumeitreà  une  nouvelle 
distillation.  11  contient  ordinairement  de  l'acide  osmique,  dont  un 
peu  se  perd  en  redistillant;  mais  celte  quantité  est  en  général  très- 
fa  ibîe. 

Le  produit  incolore  est  étend u'd'eau,  et  saturé,  soit  avec  de  l'am- 
moniaque, soit  avec  de  l'hydrate  calciquc,  si  l'on  trouve  l'alcali 
volatil  trop  dispendieux  :  cependant  il  faut  que  l'acide  teste  un  peu 
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en  excès.  Cette  satumtidn  a  pour  but  d'empêcher  le  gaz  sulfide 
hydrique,  avec  lequel  on  précipite  ensuite  la  liqueur,  d'être 
décomposé  par  l'influence  des  acides.  La  précipitation  doit  être 
opérée  dans  un  flacon  qu'on  puisse  boucher  et  que  la  liqueur  rem- 
plisse presque  entièrement.  Dès  que  celle-ci  contient  du  gaz 
su  1  Ode  hydrique  libre,  on  bouche  le  flacon,  et  on  la  laisse  reposer 
afin  qu'elle  s'éclaircisse,  ce  qui  exige  quelquefois  un  ou  deux  jours. 
On  enlève  la  partie  claire  avec  une  pipette ,  on  réunit  le  sulfure 
d'osmium  sur  un  filtre  pesé,  on  le  lave,  on  le  fait  sécher  et  on  le 
pèse.  D'après  la  théorie,  le  sulfure  d'osmium  ainsi  obtenu  devrait 
contenir  60,6  pour  cent  de  métal  ;  mais  on  ne  l'obtient  point 
exempt  de  soufre  ni  d'humidité ,  et  il  s'oxyde  aussi  un  peu  en  sé- 
chant. Après  quelques  essais  sur  des  quantités  pesées,  Berzelius 
a  trouvé  que  le  sulfure  provenant  de  l'expérience  qui  vient 
d'être  rapportée  contient  50  à  52  pour  cent  d'osmium ,  p.  178. 
Mais  les  quantités  d'osmium  sont  ordinairement  si  faibles  qu'il 
importe  peu  pour  l'analyse  qu'on  commette  une  erreur  de  quel- 
ques centièmes  en  calculant  ce  que  la  préparation  contient  de  ce 
métal. 

Relativement  à  la  dissolution  métallique,  il  arrive  quelquefois 
qu'après  qu'on  a  dissous  la  masse  saline  dans  l'eau ,  la  liqueur 
exhale  l'odeur  du  chlore  :  cet  effet  tient  à  la  décomposition  du 
chlorure  palladique.  H  faut  alors  faire  digérer  la  dissolution  jus- 
qu'à ce  que  toute  odeur  de  chlore  ait  disparu.  S'il  apparaissait  un 
trouble,  il  serait  dû  à  de  l'oxyde  palladique,  qu'il  faudrait  alors 
dissoudre.  On  passe  la  dissolution  à  travers  un  filtre  pesé ,  sur 
lequel  restent  les  parties  qui  n'ont  point  été  dissoutes.  Ce  résidu 
consiste  en  grains  d'osmiure  d'iridium ,  en  paillettes  de  la  même 
combinaison  dont  il  a  déjà  été  parlé  plus  haut ,  en  grains  de 
sable ,  etc. ,  qu'il  a  été  impossible  de  trier  avant  l'analyse.  Quel- 
quefois on  obtient  en  outre  une  poudre  noire ,  semblable  à  du 
charbon ,  qui  tend  à  traverser  le  papier  du  filtre  pendant  le  lavage  : 
c'est  de  l'oxyde  iridique.  On  l'observe  principalement  lorsquel'eau 
régale  contient  trop  d'acide  nitrique  ;  car  alors ,  quand  la  dissolu- 
lion  saline  se  concentre,  l'iridium  s'oxyde  aux  dépens  de  ce  dernier 
acide,  et  du  chlore  se  dégage.  De  là  résulte  un  inconvénient  auquel 
il  est  difficile  do  parer,  c'est  qu'on  ne  peut  pas  séparer  l'iridium 
11,  13 
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très-foncée,  due  à  de  l'oxyde  d'iridium  qu'elle  tient  en  suspen- 
sion ;  mais  lorsqu'elle  s'est  éclaircie,  elle  a  une  couleur  jaune  pure. 
On  la  décanle  alors  ;  puis  on  verse  sur  le  résidu  de  l'eau  régale  con- 
centrée à  laquelle  on  a  ajoulédu  chlorure  sodique,  et  on  évapore 
la  liqueur  jusqu'à  siccité.  L'addition  du  chlorure  sodique  a  pour 
but  d'empêcher  qu'il  ne  se  produise  du  chlorure  platineux.  Un  peu 
d'iridium  se  dissout  dans  cet  acide  plus  concentré  ;  mais  si  on 
n'employait  pas  ce  dernier,  une  quantité  notable  de  platine  reste- 
rait dans  l'iridium.  En  dissolvant  la  masse  desséchée ,  l'oxyde 
d'iridium  reste.  Lorsqu'on  le  lave  avec  de  l'eau  pure,  celle-ci 
l'entraîne  presque  toujours  avec  elle  à  travers  le  filtre  ;  c'est  pour- 
quoi on  doit,  pour  le  séparer  de  la  dissolution  de  platine,  le 
laver  avec  une  faible  solution  de  chlorure  sodique,  et  ensuite  en- 
lever celte  dernière  avec  une  faible  solution  de  chlorure  ammo— 
nique,  dont  on  dissipe  ce  qui  peut  y  rester  adhérent,  en  le  faisant 
rougir.  Le  résidu  lavé  est  brûlé  avec  le  filtre,  réduit  par  le  gaz 
hydrogène,  et  pesé.  La  dissolution  de  sel  sodique  contenant  de 
l'iridium  est  mêlée  avec  du  carbonate  sodique ,  desséchée  et  rou- 
gie.  On  obtient  ainsi  un  mélange  de  platine  et  d'oxyde  indique, 
qu'on  débarrasse  du  sel  en  le  lavant ,  et  qu'on  traite  ensuite  par 
de  l'eau  régale,  après  l'action  de  laquelle  l'oxyde  indique 
reste.  L'ammoniaque  précipite  encore  de  la  dissolution  une  trace 
d'oxyde  indique  brun,  qui  n'est  cependant  pas  parfaitement 
exempt  de  platine.  On  réduit  l'oxyde  indique,  et  l'on  additionne 
la  quantité  du  mêlai  avec  celle  qu'on  a  déjà  obtenue.  Pour  avoir 
maintenant  le  poids  du  platine ,  il  faut ,  du  poids  commun  du 
platine  et  des  oxydes  de  rhodium  et  d'iridium,  déduire  celui  de 
l'oxyde  rhodique.  Ensuite  on  ajoute,  à  l'iridium  métallique  qu'on 
a  obtenu  12  pour  cent  de  son  poids,  atin  d'avoir  le  poids  de 
l'oxyde  indique,  que  l'on  défalque  alors  du  poids  encore  restant 
du  platine.  Réduire  le  platine  de  ses  dissolutions ,  et  en  détermi- 
ner le  poids  ,  ne  ferait  qu'allonger  les  opérations ,  sans  rendre  le 
résultat  plus  exact. 

B.  Traitement  de  la  liqueur  alcoolique,  —  On  verse  cette  liqueur 
dans  un  flacen  bouché  à  I  emeri ,  et  on  y  fait  passer  du  gaz  sul- 
fido  hydrique,  jus  ju'à  ce  qu'elle  en  soit  saturée.  On  bouche  alors 
le  flacon,  et  on  le  laisse  tranquille  pen»lant  douze  heures,  dans  en 
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endroit  chaud;  ce  laps  de  temps  écoulé,  tous  les  sulfures  métal- 
liques sont  précipités.  Quelquefois  alors  la  liqueur  a  une  couleur 
rouge,  due  soit  à  du  rhodium,  soit  à  du  chlorure  susiridique.  On  la 
filtre  et  on  évapore  l'alcool ,  opération  pendant  laquelle  il  se  dé- 
pose encore  du  sulfure  métallique,  qu'on  ajoute  à  celui  qui  a 
déjà  été  obtenu.  Ce  mélange  de  sulfures  contient  des  sulfures  d'i- 
ridium ,  de  rhodium ,  de  palladium  et  de  cuivre,  tandis  qu'il  y  a 
dans  la  liqueur  filtrée  du  fer,  un  peu  d'iridium  et  de  rhodium , 
avec  une  trace  de  manganèse.  Pendant  l'évaporation  de  l'alcool , 
il  se  dépose  dans  le  vase  un  sulfure  métallique  en  quelque  sorte 
gras  et  de  mauvaise  odeur,  qu'on  ne  peut  point  entraîner  par  le 
lavage.  Après  avoir  bien  égoutté  la  dissolution  ,  on  verse  dans  la 
capsule  un  peu  d'ammoniaque,  qui  le  dissout.  La  dissolution  est 
mise  alors  dans  un  creuset  de  platine  et  évaporée  jusqu'à  sic- 
cité;  puis  on  pose  les  sulfures  métalliques  humides  sur  le  résidu, 
et  l'on  grille  le  tout  dans  le  creuset,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
produise  plus  d'acide  sulfureux.  Quand  le  grillage  est  terminé , 
on  verse  sur  la  masse  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  qui  se 
colore  en  vert ,  ou  en  vert  jaunâtre,  parce  qu'il  dissout  du  sous- 
sulfate  cuivrique  et  du  sous-sulfate  palladique.  De  l'oxyde  rho- 
dique  et  de  J'oxyde  indique,  avec  un  peu  de  platine,  restent 
sans  se  dissoudre. 

La  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  est  mêlée  avec  du 
chlorure  potassique  et  de  l'acide  nitrique ,  puis  évaporée  jusqu'à 
siccité  :  on  obtient  par-là  une  masse  saline ,  de  couleur  foncée  , 
qui  contient  du  chlorure  potassique ,  du  chlorure  cuivrico- potas- 
sique et  du  chlorure  palladico-potassique.  Les  deux  premiers  de 
ces  sels ,  qui  se  dissolvent  dans  l'alcool  à  0,833 ,  sont  extraits  par 
le  moyen  de  ce  mcnstrue  ;  quant  au  sel  palladique ,  que  l'alcool 
à  0,833  ne  dissout  pas,  on  le  réunit  sur  un  filtre  pesé  et  on  le 
lave  avec  de  l'alcool.  Il  contient  28,84  pour  cent  de  palladium. 
On  peut  aussi  dissoudre  la  masse  saline  dans  de  l'eau  bouillante, 
précipiter  la  dissolution  par  le  cyanure  mercurique  et  déterminer 
ainsi  le  palladium  qu'elle  contient  :  mais  cette  méthode  est  plus 
compliquée.  Elle  mérite  cependant  la  préférence  lorsqu'on  a  trop 
de  chlorure  potassique  à  extraire  par  l'alcool. 

1a  dissolution  spiritueuse  du  sel  cuivrique  contient  une  trace 
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de  palladium  ,  qu'on  peut  cependant  négliger  tout-à-fait.  Oh  éva- 
pore cette  dissolution  pour  dissiper  l'alcool,  et  l'on  précipite  le 
cuivre,  soit  par  la  solution  de  potasse  pure,  soit,  après  avoir 
ajouté  de  l'acide  sulfurique,  par  du  fer.  Si  l'on  veut  extraire  le 
palladium  de  ce  cuivre  ,  on  le  dissout  dans  de  l'acide  nitrique,  on 
neutralise  la  dissolution  ,  et  on  la  mêle  avec  du  cyanure  m^rcu- 
rique ,  ce  qui  fait  naître  quelquefois  un  précipité  extrêmement 
faible  de  cyanure  de  palladium,  contenant  du  cuivre,  qu'un  re- 
cueille sur  un  filtre,  qu'on  brûle  avec  ce  filtre,  et  dont  on  dé- 
termine ainsi  le  poids.  Ordinairement  la  quantité  en  est  si  peu 
considérable  qu'on  ne  peut  point  le  peser. 

Avant  que  Berzelius  connût  le  chlorure  palladico-polassique ,  il 
avait  essayé  de  précipiter  le  palladium  par  le  cyanure  mercurique  ; 
mais  il  trouva  qu'en  procédant  de  cette  manière,  une  dissolution 
de  palladium  contenant  du  cuivre  donnait  un  précipité  verdâtre, 
qui  prenait  une  teinte  foncée  par  la  dessiccation,  et  qui  contenait 
du  cuivre.  Il  ne  put  trouver  d'autre  moyen ,  pour  sortir  d'embar- 
ras, que  de  combiner  les  métaux  avec  de  l'acide  sulfurique ,  de 
dessécher  la  dissolution ,  et  de  faire  rougir  doucement  le  résidu 
pendant  quelques  inslans ,  ce  qui  convertit  le  sel  palladique  en 
sous-sel  insoluble  dans  l'eau.  Mais  cette  opération  exige  beaucoup 
de  circonspection  ,  tant  parce  qu'une  trop  forte  chaleur  décompo- 
serait le  sel  cuivre  que  parce  qu'une  chaleur  trop  faible  laisserait 
le  sel  palladique  sans  le  décomposer, 

Les  sulfures  métalliques  grillés ,  que  l'acide  chlorhydrique  n'a 
point  dissous ,  sont  fondus  avec  du  bisulfate  potassique  ,  jusqu'à 
ce  que  le  flux  cesse  de  se  colorer.  Ils  contiennent  beaucoup  plus 
de  rhodium  que  le  chlorure  platinico-polassique  précipité  au 
commencement  de  l'analyse,  et  on  procède  à  leur  égard  ainsi 
qu'il  a  été  prescrit  en  parlant  de  ce  dernier,  même  en  ce  qui  con- 
cerne un  petit  résidu  de  palladium  qu'il  est  ordinaire  de  rencon- 
trer dans  ce  cas.  La  masse  épuisée  par  le  bisulfate  potassique  est 
traitée  par  l'eau  régale,  qui  dissout  un  peu  de  platine  et  laisse 
de  l'oxyde  indique. 

La  liqueur  bouillie ,  de  laquelle  les  sulfures  métalliques  ont 
été  précipites  ,  ne  contient  que  du  fer  à  l'étal  de  chlorure  ferreux, 
une  petite  quantité  d'iridium  et  de  rhodium ,  et  une  trace  de  man- 
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ganèse.  On  verse  dessus  une  suffisante  quantité  d'acide  nitrique, 
et  on  fait  bouillir  le  tout  jusqu'à  complète  oxydât  ionMu  fer;  après 
quoi  on  précipite  l'oxyde  ferrique  par  l'ammoniaque ,  on  le 
lave,  on  le  fait  rougir  et  on  le  pèse.  Cet  oxyde  ferrique  con- 
tient de  l'iridium  et  du  rhodium,  tous  deux  dans  un  état  qui 
leur  permet  de  se  dissoudre  avec  l'oxyde  ferrique  dans  l'acide 
chorhydrique.  En  opérant  celte  dissolution,  on  obtient  un  faible 
résidu  d'acide  siliciquc  ,  provenant  de  la  décomposition  d'un 
minéral  silicifere  dont  le  minerai  de  platine  contient  quelques 
grains  ;  mais  cet  acide  est  ordinairement  en  trop  petite  quantité 
pour  qu'on  doive  le  faire  entrer  en  ligne  de  compte.  L'oxyde  fer- 
rique est  réduit  par  le  gaz  hydrogène ,  et  le  métal  dissous  dans 
de  l'acide  chlorhydrique,  qu'on  fait  chauffer  sur  la  Ûn.  11  reste  alors 
une  faible  quantité  d'une  poudre  noire  insoluble.  Cette  poudre  con- 
tient les  métaux  dans  un  état  que  Ton  ne  connaît  pas  bien  encore, 
parce  qu'il  suffît  d'une  chaleur  extrêmement  peu  élevée  pour  que 
la  masse  décrépite  avec  dégagement  de  lumière.  Dans  un  vase 
clos  ,  elle  donne  beaucoup  d'eau ,  mais  sans  produire  aucun 
phénomène  d'ignition.  Après  l'avoir  rougie  à  l'air  libre,  on  la 
pèse,  et  elle  se  trouve  alors  au  môme  degré  d'oxydation  que 
dans  l'oxyde  ferrique.  On  déduit  son  poids  de  celui  de  l'oxyde 
ferrique,  et,  d'après  le  poids  définitif  de  ce  dernier,  on  calcule 
celui  du  fer. 

La  liqueur  précipitée  par  l'ammoniaque  contient  encore  de 
l'iridium  et  du  rhodium.  Après  y  avoir  ajouté  une  suffisante 
quantité  de  carbonate  sodique  pour  décomposer  les  sels  ammo- 
niques,  on  l'évaporé  jusqu'à  sircité  et  l'on  chauffe  le  résidu  jus- 
qu'à ce  qu'il  rougisse  légèrement  ;  puis  on  dissout  le  sel  dans  de 
l'eau,  qui  laisse  les  oxydes  métalliques.  Si  l'on  chauffe  le  résidu 
avec  trop  de  force  ,  la  liqueur  saline  devient  jaune,  et  elle  tient 
alors  en  dissolution  une  petite  quantité  des  oxydes.  Cependant  on 
peut  parer  à  cet  inconvénient  en  n'employant  qu'une  chaleur  mo- 
dérée. La  quantité  de  manganèse  qui  existe  dans  les  oxydes  mé- 
talliques s'élève  à  peine  au-dessus  de  ce  qu'il  en  faut  pour  faire 
reconnaître  ce  métal, et,  lorsqu'on  opère  sur  un  échantillon  de 
deux  grammes  ,  elle  est  tout-à-fait  impondérable.  On  l'extrait  des 
oxydes  lavés  en  les  traitant  par  l'acide  chlorhydrique. 
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Pour  éviter  de  multiplier  les  petites  opérations,  Berzelius  met  en 
réserve  les  oxydes  de  rhodium  et  d'iridium  qu'on  obtient  de  l'oxyde 
ferrique  et  de  la  masse  saline,  jusqu'au  moment  de  traiter  les  sul- 
fures métalliques  par  le  bisulfate  potassique,  les  ajoute  alors  à  ces 
sulfures,  et  les  analyse  avec  eux. 

Une  autre  méthode  d'analyser  les  minerais  de  platine  a  été 
indiquée  par  Doebereiner.  Elle  se  fonde  sur  ce  que  l'iridium ,  le 
rhodium ,  le  cuivre,  le  fer ,  et  en  grande  partie  aussi  le  palladium , 
sont  précipités  de  leurs  dissolutions,  en  l'absence  de  la  lumière, 
par  le  lait  de  chaux  ou  par  l'eau  de  chaux,  tandis  que  cet  effet  n'a 
lieu  pour  le  platine  que  quand  la  liqueur  est  exposée  à  la  lumière 
solaire. 

Pour  dissoudre  le  minerai  de  platine,  Doebereiner  procède  à  la 
manière  ordinaire ,  avec  cette  seule  différence  qu'il  fait  agir  de  suite 
sur  le  minerai  toute  la  quantité  en  apparence  nécessaire  d'acide 
nitrique ,  et  n'ajoute  ensuite  que  peu  à  peu  la  quantité  convenable 
d'acide  chlorbydrique.  Lorsque  ce  dernier  acide  est  complètement 
décomposé,  c'est-à-dire  que  tout  son  chlore  a  passé  au  métal ,  le 
contenu  chauffé  de  la  cornue  commence  à  éclabousser  ;  et  chaque 
fois  que  cet  effet  a  lieu ,  c'est  une  preuve  qu'il  manque  de  l'acide 
chlorhydrique.  Le  produit  de  la  distillation,  après  qu'on  l'a 
rectiûé,  est  saturé  presque  complètement  avec  du  lait  de  chaux 
ou  avec  un  alcali ,  puis  traité  à  la  chaleur  de  lebullilion  par  du 
formiate  alcalin,  d'où  résulte  qu'au  milieu  d'un  dégagement  de 
gaz  acide  carbonique  se  dépose  une  poudre  bleue,  qui  est  de  l'os- 
mium métallique,  p.  179. 

On  filtre  la  dissolution  du  minerai  de  platine,  et  on  lave  aussi 
sur  le  Oltre  le  résidu  qui  se  trouve  dans  la  cornue.  La  matière  qui 
reste  sur  le  filtre,  après  le  lavage  et  la  dessiccation,  est  essayée  par 
l'ammoniaque,  afin  de  voir  si  elle  contient  du  chlorure  argentique. 
Dans  le  cas  où  elle  en  contiendrait ,  on  extrairait  ce  chlorure  au 
moyen  de  l'ammoniaque,  puis  on  ferait  rougir  le  résidu,  avec  le 
filtre,  et  on  le  pèserait. 

La  dissolution  filtrée  du  minerai  avec  l'eau  de  lavage  est  mêlée, 
dans  un  lieu  obscur,  avec  du  lait  de  chaux  très-clair,  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  soit  presque  neutre;  alors  on  ajoute  à  celle-ci  un  grand 
excès  d'eau  de  chaux ,  on  filtre  aussi  rapidement  que  possible  dans 
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un  endroit  obscur,  et  on  lave  encore  avec  de  l'eau  de  chaux  froide 
le  précipité  recueilli  sur  le  filtre.  La  liqueur  filtrée  contient  tout  le 
chlorure  platinique  qui  s'est  produit ,  un  peu  de  chlorure  palla- 
deux ,  et  tant  de  chaux  dissoute  qu'exposée  à  la  lumière  solaire 
elle  se  résout  en  un  liquide  contenant  du  chlorure  calcique,  et  en 
une  combinaison  blanc-jaunâtre  de  chlorure  calcique  et  de  plati- 
nate  calcique.  On  l'acidifie  légèrement  avec  de  l'acide  chlorhydri- 
que  (ce  qui  fait  disparaître  le  trouble ,  s'il  s'en  était  produit  un) ,  et 
on  la  met  en  contact ,  dans  un  endroit  chaud,  avec  du  zinc  métal- 
lique. Après  la  séparation  complète  du  platine ,  ce  qu'on  reconnaît 
au  défaut  de  coloration  du  liquide  surnageant ,  on  débarrasse  le 
zinc,  au  moyen  d'une  plume  et  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  , 
du  platine  qui  y  adhère,  puis  on  lave  ce  dernier,  également  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  pour  le  débarrasser  du  zinc  qui  pourrait  y 
être  attaché  ;  ensuite,  sans  jeter  le  platine  sur  un  filtre,  ce  qui  pour- 
rait entraîner  un  peu  de  perte,  on  le  lave  dans  le  vase  môme  avec 
de  l'eau  bouillante,  puis  on  le  traite  par  de  l'acide  nitrique,  qui 
doit  être  parfaitement  exempt  d'acide  chlorhydrique  :  le  palladium 
se  dissout.  Le  platine,  débarrassé  de  la  liqueur  nitrique  et  bien 
lavé,  ressemble  presque  entièrement,  quant  à  ses  propriétés,  à 
celui  qu'on  obtient  en  réduisant  une  dissolution  de  platine  au 
moyen  de  substances  organiques.  Comme  il  absorbe  de  l'oxygène, 
à  l'instar  de  toute  éponge  de  platine,  mais  moins  cependant,  il  faut  le 
faire  rougir,  opération  qui  convertit  aussi  en  acide  carbonique  le 
charbon,  provenant  du  zinc,  qu'il  contenait.  La  calcination  doit 
avoir  lieu  dans  un  creuset  de  platine  couvert ,  parce  qu'autrement 
la  déflagration  qui  s'effectue  pourrait  projeter  une  certaine  quantité 
de  substance  hors  du  vase. 

La  liqueur  nitrique,  qui  contient  dur  palladium ,  est  presque 
neutralisée  avec  du  carbonate  sodique,  et  précipitée  par  le  cyanure 
mercurique  :  on  lave  le  précipité,  et  on  le  conserve  humide  sur  le 
filtre  jusqu'à  ce  qu'on  puisse  y  joindre  le  cyanure  de  palladium  et 
celui  de  cuivre  qu'on  obtiendra  plus  tard. 

Si  le  mélange  de  platine  et  de  palladium,  réduit  par  le  zinc,  n'a 
pas  élé  bien  lavé  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  nitrique,  la  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  fait  qu'il  se  dissout  un  peu  de  platine  qui , 
sous  l'influence  d'un  sel  de  zinc,  est  précipité  par  le  cyanure  mer- 
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curique  quand  on  chaude  la  liqueur  ,  circonstance  à  laquelle  on 
doit  veiller. 

Le  précipité  que  l'hydrate  calcique  et  l'eau  de  chaux  ont  fait 
naître  dans  la  dissolution  du  minerai  de  platine,  et  qu'on  a  lavé 
avec  de  l'eau  de  chaux ,  est  dissous,  encore  humide,  dans  de  l'acida 
chlorhydrique;  après  quoi,  par  le  moyen  du  cyanure  mercurique, 
on  précipite  le  palladium  et  un  peu  de  cuivre  qu'il  contient  :  si  la 
dissolution  est  acide,  on  le  neutralise  préalablement  avec  du  car- 
bonate sodique.  Le  précipité  dû  au  cyanure  mercurique  est  joint 
au  cyanure  pallailique  précédemment  obtenu  :  on  lave  bien  le 
tout,  on  le  fait  sécher,  et  on  le  bride,  avec  le  filtre.  La  masse  rou- 
gie,  qui  consiste  en  palladium  et  en  cuivre,  est  dissoute  dans  de 
l'acide  nitrique,  qui  laisse  ordinairement  un  peu  de  charbon  ;  on 
sature  presque  la  dissolution  acide  avec  du  carbonate  sodique ,  et 
on  la  chauffe ,  dans  un  vase  spacieux ,  avec  un  formiate  alcalin  et 
un  peu  d'acide  acétique  libre,  ce  qui  réduit  le  palladium,  au  milieu 
d'un  dégagement  très-tumultueux  de  gaz  acide  carbonique.  Lors- 
que le  dégagement  de  gaz  a  cessé,  et  qu'une  nouvelle  addition  de 
formiate  alcalin  ne  détermine  plus  d'effervescence ,  le  sel  palla- 
dique  est  complètement  réduit.  On  lave  bien  le  palladium  ,  on  le 
fait  sécher  et  on  le  pèse.  Quant  au  cuivre  contenu  dans  la  liqueur 
séparée  du  palladium  par  le  formiate  alcalin,  on  peut  le  déterminer 
en  le  précipitant  au  moyen  de  l'hydrate  potassique. 

La  liqueur  filtrée,  après  la  précipitation  par  le  cyanure  mercu- 
rique, réunie  à  l'eau  de  lavage  du  précipité,  est  évaporée  jusqu'à 
sic  cilé,  après  qu'on  y  a  ajouté  du  chlorure  ammonique.  On  traite 
le  résidu  par  l'alcool  à  0,833,  dans  lequel  les  chlorures  iridico- 
ammoniquect  rhodico-arnmoniquesonl  insolubles,  quand  il  existe 
encore  du  chlorure  ferrique.  Déjà,  pendant  l'évaporation  de  la 
dissolution  aqueuse,  il  se  dépose  des  cristaux  de  chlorure  rhodico- 
ammonique,  mêlés  avec  très-peu  de  chlorure  iridico-ammonique, 
qu'on  peut  mettre  à  part  et  qu'il  faut  laver  avec  de  l'alcool.  Les 
sels  insolubles  dans  l'alcool  sont  desséchés  et  rougis  :  si  l'on  pré- 
sume que  le  résidu  contient  encore  du  fer,  on  l'en  débarrasse  par 
l'acide  chloihydriquc  et  l'on  mêle  la  liqueur  chlorhydrique  avec 
h  dissolution  alcoolique. 
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Pour  séparer  l'iridium  du  rhodium ,  on  emploie  la  méthode 
indiquée  par  Berzelius,  au  moyen  du  bisulfate  potassique,  p.  471. 

La  liqueur  alcoolique  contient,  outre  du  chlorure  ferrique,  le 
chlorure  mercurique  produit  par  la  décomposition  du  cyanure 
mercurique  :  il  peut  s'y  trouver  aussi  des  traces  de  cuivre.  Pour 
isoler  ces  corps,  on  débarrasse  la  liqueur  de  l'alcool;  on  la  traite 
par  le  gaz  sulfide  hydrique,  et  l'on  réunit  sur  un  filtre  les  sulfures 
de  mercure  et  de  cuivre  qui  se  forment.  On  fait  rougir  le  précipité , 
on  dissout  le  résidu  contenant  du  cuivre  dans  de  l'acide  nitrique, 
et  Ton  précipite  l'oxyde  cuivrique  de  la  dissolution  par  le  moyen 
de  l'hydrate  potassique  :  l'ammoniaque  sert  à  précipiter  le  fer  de 
la  liqueur,  qu'on  a  fait  chauffer  pour  en  dégager  le  sulfide  hydrique. 

CHAPITRE  XXXI. 

■ 

DE  L'OR. 

Détermination  de  Cor  et  de  l'oxyde  aurique.  —  Pour  déterminer 
quantitativement  l'or  dans  ses  dissolutions,  on  le  réduit.  Diverses 
méthodes  peuvent  également  bien  conduire  à  ce  but.  On  emploie, 
pour  opérer  la  réduction ,  la  dissolution  d'un  oxysel  ferreux ,  ou 
celle  du  chlorure  ferreux.  Ordinairement  on  fait  choix  d'une  dis- 
solution de  sulfate  ferreux.  Elle  précipite  l'or  de  ses  dissolutions, 
sous  la  forme  d'une  poudre  fine  et  brune.  Lorsque  In  dissolution 
ne  contient  que  du  chlorure  aurique  ,  il  faut  y  ajouter  en  outre  de 
l'acide  chlorhydrique,  afin  que  l'oxyde  ferrique  produit  par  l'ac- 
tion prolongée  de  l'air  atmosphérique  sur  la  dissolution  ferreuso 
ne  se  précipite  point  avec  l'or  réduit,  mais  reste  dissous  dans  l'a- 
cide libre.  La  dissolution  ferreuse  réduit  complètement  ToTJ  ce- 
pendant il  est  bon  ,  après  l'avoir  versée  dans  celle  de  ce  dernier, 
de  laisser  le  tout  en  repos  pendant  quelque  temps,  dans  un  lieu 
médiocrement  échauffé.  On  réunit  ensuite  l'or  réduit  sur  un  filtre, 
on  le  fait  rougir  faiblement,  et  on  le  pèse;  la  calcination  peut  avoir 
lieu  dans  un  creuset  de  platine. 

Lorsque  la  dissolution  d'or  contient  encore  de  l'acide  nitrique, 
ce  qui  a  lien  ordinairement,  parce  qu'on  a  coutume  de  dissoudre 
l  oi  et  beaucoup  de  ses  alliages  dans  l'eau  régale,  il  faut  agir  avec 
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plus  de  circonspection  en  opérant  la  réduction  du  métal ,  car  il 
pourrait  se  faire  que  l'eau  régale,  contenue  dans  la  dissolution  , 
redissolvit  une  petite  quantité  de  l'or  réduit.  Dans  ce  cas,  il  est 
bon ,  avant  d'ajouter  le  sulfate  ferreux,  d'évaporer  la  liqueur  jus- 
qu'à ce  que  tout  l'acide  nitrique  soit  dissipé,  et  qu'ilcommence  à 
se  dégager  du  chlore.  On  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydri- 
que  à  la  liqueur,  pendant  qu'on  la  concentre  en  la  faisant  chauf- 
fer long-teraps;  de  cette  manière,  l'acide  nitrique  se  trouve  détruit, 
et  du  chlore  mis  en  liberté.  On  étend  ensuite  d'eau  la  dissolution, 
et  l'on  y  ajoute  une  suffisante  quantité  de  sulfate  ferreux.  Si  Ton 
a  évaporé  la  liqueur  jusqu'à  siccité,  il  faut,  outre  de  l'eau,  ajou- 
ter aussi  de  l'acide  chlorhydriquc  libre  au  résidu  sec.  Si  de  l'or 
s'était  déjà  séparé  de  la  liqueur ,  pendant  qu'on  l'évaporait ,  et 
avant  qu'on  y  versât  la  dissolution  du  sulfate  ferreux,  il  ne  résul- 
terait de  là  aucun  inconvénient;  ce  cas  a  toujours  lieu  quand  on 
pousse  l'évaporation  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  dégager  du 
chlore  et  qu'il  se  forme  du  chlorure  aureux. 

L'or  peut  être  réduit  de  ses  dissolutions  en  ajoutant  à  celles-ci 
une  dissolution  de  nitrate  mercureux.  Cependant  cette  méthode  ne 
vaut  pas  la  précédente.  11  faut  alors  que  la  dissolution  ne  contienne 
pas  trop  d'acide  nitrique,  et  l'on  doit  calciner  fortement  le  préci- 
pité qui  s'est  produit ,  afin  d'en  chasser  tout  le  mercure. 

Dans  beaucoup  de  circonstances,  il  y  a  de  l'avantage  à  se  servir 
de  l'acide  oxalique  et  des  oxalates  pour  réduire  l'or.  Quand  on  em- 
ploie une  dissolution  d'acide  oxalique,  l'or  se  réduit  avec  lenteur, 
mais  complètement.  11  faut  laisser  la  dissolution  d'or  en  digestion 
à  chaud  avec  l'acide  oxalique,  pendant  assez  long-temps,  depuis 
vingt-quatre  jusqu'à  quarante-huit  heures.  Tandis  que  la  réduc- 
tion du  métal  s'opère,  un  dégagement  d'acide  carbonique  a  lieu, 
ce  qui  fait  qu'on  doit  veiller  à  ce  qu'il  ne  se  perde  rien  de  la  li- 
queur par  l'effet  de  la  projection.  L'or  réduit  par  ce  procédé  est 
sous  la  forme  de  petites  lamelles  jaunes,  qui,  lorsqu'il  y  a  peu  de 
métal,  s'appliquent  aux  parois  du  vase;  il  ne  se  précipite  point 
sous  celle  de  poudre,  comme  quand  on  emploie  le  sulfate  ferreux 
pour  en  déterminer  la  réduction. 

Si  l'on  veut  se  servir  d'un  oxalate  pour  opérer  la  réduction  de 
l'or,  on  ne  peut  employer  qu'un  de  ceux  dont  les  bases  forment, 


OR.  2ôo 
avec  l'acide  chlorhydrique ,  un  chlorure  métallique  soluble  dans 
l'eau  ,  et  sont  susceptibles  aussi ,  quand  il  existe  de  l'acide  nitri- 
que, de  produire  des  sels  solublesavec  cel  acide.  Du  reste,  la  dis- 
solution doit  contenir  assez  d'acide  chlorhydrique  libre  pour  pou- 
voir décomposer  l'oxalate.  Si  la  liqueur  contient  trop  d'acide 
nitrique ,  il  peut  arriver,  comme  dans  le  cas  où  Ton  emploie  le 
sulfate  ferreux  pour  effectuer  la  réduction,  qu'un  peu  d'or  réduit 
se  redissolve  dans  l'eau  régale;  on  doit  donc  la  traiter  ainsi  que  je 
l'ai  dit  plus  haut ,  pour  en  chasser  l'acide  nitrique. 

Beaucoup  d'autres  substances  encore ,  surtout  organiques,  peu- 
vent précipiter  l'or  à  l'état  métallique  ;  cependant  celles  dont  il 
vient  d'ôlre  question  paraissent  mériter  la  préférence.  En  présence 
d'un  excès  de  potasse,  presque  toutes  les  substances  organiques  pré- 
cipitent l'or  de  ses  dissolutions,  à  l'état  métallique,  et  sous  la  forme 
d'une  poudre  noire. 

Lorsqu'une  dissolution  ne  contient  que  de  l'or,  sans  aucun  au- 
tre métal,  on  pourrait  l'évaporer  jusqu'à  siccité,  et  faire  rougir  le 
résidu;  il  ne  resterait  que  de  l'or  métallique,  si  du  reste  la  liqueur 
ne  contenait  aucune  substance  capable  de  résister  à  l'action  du 
feu.  Cependant  l'or  est  alors  répandu  sur  toute  la  surface  du  vase , 
des  parois  duquel  on  a  de  la  peine  à  le  détacher,  de  sorte  qu'il  est 
plus  difficile  à  réunir  que  quand  on  l'a  précipité  par  une  substance 
apte  à  le  réduire. 

Manière  de  séparer  Cor  et  t  oxyde  aurique  d'autres  métaux  et  oxy- 
des métalliques.  — On  emploie  plusieurs  méthodes  quand  on  veut 
séparer  l'or  d'autres  métaux.  Si  ce  métal  est  contenu  dans  des 
dissolutions  à  l'état  d'oxyde  ou  de  chlorure  aurique,  on  peut  l'y 
séparer  d'un  très-grand  nombre  de  métaux  en  rendant  d'abord 
celles-ci  acides  par  l'addition  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique ,  et 
y  versant  ensuite  une  dissolution  de  sulfate  ferreux  ou  d'acide 
oxalique.  Les  oxydes  des  métaux  qui  ont  une  grande  affinité  pour 
l'oxygène  ne  sont  point  précipités  par  ces  réactifs.  Dans  la  majo- 
rité des  cas  où  il  s'agit  d'opérer  des  séparations  de  ce  genre,  l'acide 
oxalique  est  préférable  au  sulfate  ferreux  pour  réduire  l'or,  parce 
qu'après  avoir  séparé  le  métal  réduit  en  filtrant  la  liqueur,  on 
éprouve  plus  de  difficulté  à  déterminer  les  oxydes  des  autres  mé- 
taux, quand  celle  dernière  tient  une  grande  quantité  de  fer  en  dis^ 
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solution  ,  dont  on  csl  alors  obligé  de  commencer  par  la  débar- 
rasser. 

Lorsqu'on  fail  choix  de  l'acide  oxalique  pour  séparer  l'or  d'au- 
tres métaux  avec  lesquels  il  est  dissous,  on  ne  doit  pas  oublier  d'a- 
jouter à  la  dissolution  une  suffisante  quantité  d'acide  chlorhydri- 
que.  Un  très- grand  nombre  d'oxydes  métalliques  forment,  avec 
l'acide  oxalique,  des  combinaisons  insolubles  ou  fort  peu  solu- 
fales  dans  l'eau ,  mais  qui  se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique, 
pourvu  qu'il  n'y  ail  pas  irop  peu  de  ce  dernier. 

Après  avoir  séparé  la  liqueur  de  l'or  réduit,  en  la  filtrant,  on 
détermine  les  subsiances  qui  étaient  combinées,  soit  avec  l'or, 
toit  avec  l'oxyde  aurique,  en  ayant  recours  aux  méthodes  qui  ont 
été  indiquées  précédemment.  On  peut,  de  cette  manière,  séparer 
l'or  du  cuivre,  de  l'urane,  du  bismuth,  du  cadmium,  du  nickel, 
du  cobalt,  du  zinc,  du  fer,  du  manganèse,  ou  de  leurs  oxydes, 
ainsi  que  des  terres  et  des  alcalis.  Cette  méthode  ne  saurait  être  mise 
en  pratique  lorsqu'on  a  de  l'argent  ou  des  quantités  considérables 
de  plomb  à  séparer  de  l'or,  parce  que  les  chlorures  de  ces  métaux 
tant  ou  insolubles ,  ou  très-peu  solubles  dans  les  liqueurs  acides. 
On  ne  saurait  conseiller  non  plus  d'avoir  recours  5  l'acide  oxali- 
que pour  séparer  l'or  du  platine  qui  raccompagnerait  dans  des 
dissolutions,  quoique  ce  dernier  ne  soit  pas,  comme  l'or,  suscep- 
tible d'être  précipité  à  l'état  métallique  par  l'acide  oxalique. 

On  peut ,  à  l'aide  du  gaz  sulfide  hydrique,  précipiter  complè- 
tement l'or  d'une  dissolution  acide  étendue ,  et  ce  moyen  est  utile 
pour  le  séparer  de  substances  que  le  gaz  sulfi  le  hydrique  n'a  pas 
le  pouvoir  de  précipiter  de  la  liqueur  acide.  Il  ne  faut  pas  faire 
traverser  au  gaz  la  dissolution  tandis  que  celle-ci  est  chaude;  on 
doit  aussi  se  hâter  de  filtrer  le  sulfure  d'or  noir  qui  s'est  produit, 
parce  que  si  on  lardait  beaucoup,  le  soufre  de  ce  sulfure  se  con- 
vertirait en  acide  sulfurique,  qui  resterait  dans  la  liqueur,  tandis 
que  de  l'or  métallique  se  séparerait.  On  fait  rougir  le  sulfure  d'or 
dans  un  creuset  de  platine ,  après  l'avoir  séché  ;  le  soufre  se  vola- 
tilise, et  il  reste  l'or,  dont  on  détermine  le  poids.  Cette  méthode 
peut  servir  à  séparer  l'or  du  nickel ,  du  cobalt,  du  zinc,  du  fer, 
du  manganèse  ,  des  terres  et  des  alcalis  qui  l'accompagnent  dans 
des  dissolutions» 
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Comme  le  sulfure  d'or  est  soluble  dans  un  excès  de  sul l'hydrate 
ammonique,  on  peul  recourir  à  ce  réactif  pour  séparer  l'or,  dans 
des  dissolutions ,  non-seulement  des  substances  qui  viennent  d'être 
«numérées ,  mais  encore  de  plusieurs  métaux  que  le  gaz  sulBde  hy- 
cbique  précipite  à  l'état  des  sulfures  métalliques  de  leursdissolutions 
rendue*  acides,  et  dont  les  sulfures  ne  sont  point  so lubies  dans  le 
»iV£hydrateammonique,commelecuivre,lebismuth,  le  cadmium, 
et  aussi  le  plomb.  Acet  effet,  aprèsavoir  concentré  la  dissolution,  si 
elle  était  étendue ,  on  la  sursature  avec  de  l'ammoniaque ,  et  l'on 
ajoute  un.  assez  grand  excès  de  sull  hydrate  ammonique  au  préci- 
pité qui  se  produit.  On  laisse  le  tout  tranquille ,  dans  le  vase , 
qu'on  a  eu  soin  de  couvrir,  jusqu'à  ce  que  le  sulfiue  d'or  qui  a 
été  formé  se  soit  complètement  dissous.  Les  sulfures  métal! iaues 
non  dissous  sont  recueillis  sur  un  filtre  et  lavés  avec  de  l'eau  à 
laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  sulfhydrate  ammonique.  On  pré- 
cipite ensuite  l'or  de  la  dissolution ,  en  sursaturant  celte  dernière 
avee de  l'acide chloi hydrique  étendu;  on  le  fait  sécher,  puis  rou- 
git, et  l'on  détermine  le  poids  de  l'or  métallique  qui  reste.  Quant 
.aux  métaux  des  sulfures  métalliques  dissous  dans  le  sulfhydrate 
ammonique,  ou  les  sépare  à  l'aide  des  méthodes  qui  ont  été  dé- 
crites précédemment. 

Comme  J'or  n'est  point  dissous  par  les  acides  simples,  on  pour- 
rait se  servir  de  l'acide  nitrique  pur  étendu,  et,  dans  certains 
cas ,  de  l'acide  chlorhydrique ,  pour  séparer  ce  métal  d'autres 
aaec  lesquels  il  serait  allié,  puisque  la  plupart  de  ces  derniers  sont 
solublesdans  l'acide  nitrique,  et  que  quelques-uns  d'entre  eux 
le  sont  aussi  dans  l'acide  chlorhydrique.  Il  ne  faut  pas  se  servir, 
pour  opérer  la  dissolution,  d'acide  nitrique  trop  fort  et  bouillant, 
parce  que  l'acide  nitreux  qui  se  produit  pourrait  faire  qu'une 
ttès-légère  trace  d'or  se  dissolvît. 

Cependant  on  ne  doit  pas  perdre  de  vue  ,  à  cet  égard,  qu'il  y  a 
plusieurs  métaux  ,  tels  que  l'argent  et  le  plomb ,  qui  se  dissolvent 
aisément  dans  l'acide  nitrique ,  lorsqu'ils  sont  seuls  ou  alliés  avec 
d'autres  métaux  ,  mais  dont  les  alliages  avec  l'or  sont  difficile- 
ment attaqués  par  lui,  surtout  quand  ils  contiennent  une  grande 
quantité  de  ce  dernier  et  qu'on  n'a  pas  soin  de  les  prendre  ré- 
duits en  feuilles  minces.  U  vaut  donc  mieux,  toutes  les  fois 
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qu'on  doit  faire  l'analyse  quantitative  d'un  alliage  aurifère,  et 
que  cet  alliage  ne  contient  pas  beaucoup  d'argent  ou  de  plomb  , 
le  dissoudre  dans  de  l'eau  régale,  chasser  l'acide  nitrique  de  la 
dissolution,  soit  par  l'acide  chlorhydrique,  soit  par  l'action  de  la 
chaleur,  et  ensuite  précipiter  l'or,  opération  pour  laquelle, 
comme  la  remarque  en  a  déjà  été  faite  précédemment ,  l'acide 
oxalique  est  le  réactif  qui  convient  le  mieux  dans  les  cas  de  ce 
genre. 

Manière  de  séparer  l'or  du  platine.  —  L'or  et  le  platine  ne  peu- 
vent être  sépares  l'un  de  l'autre  qu'en  concentrant  leur  dissolution 
dans  l'eau  régale,  y  ajoutant  assez  d'alcool  pour  qu'elle  contienne 
environ  soixante  pour  cent  de  son  volume  de  ce  corps ,  et  y  ver- 
sant ensuite  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  ammonique, 
ou  mieux  de  chlorure  potassique.  On  précipite  ainsi  du  chlo- 
rure plan" nico- potassique  ,  ou  platinico-ammonique,  tandis  qu'un 
chlorure  aurico-potassique  ou  ammonique  reste  en  dissolution 
dans  l'alcool,  sans  être  réduit  par  lui  si  laliqueur  ne  contient  pas 
accidentellement  un  excès  de  potasse.  Le  précipité  est  lavé  avec 
de  l'alcool  faible ,  auquel  on  ajoute  une  petite  quantité  d'une 
dissolution  concentrée  de  chlorure  ammonique ,  ou  de  chlorure 
potassique;  puis  on  détermine  la  quantité  de  platine  qu'il  con- 
tient, en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  précédemment  (p.  189). 
Prenant  alors  la  liqueur  filtrée,  on  la  chauffe  doucement,  pour 
volatiliser  la  plus  grande  partie  de  l'alcool,  et  on  en  précipite  l'or 
par  une  dissolution  de  sulfate  ferreux ,  ou  mieux  par  l'acide  oxa- 
lique. 

L'iridium  pourrait  être  séparé  aussi  de  l'or  par  le  môme  pro- 
c"ue. 

Cette  méthode  mérite  la  préférence  sur  celle  qui  consiste  à  fon- 
dre l'alliage  d'or  et  de  platine  avec  le  triple  de  son  poids  d'ar- 
gent, et  à  traiter  par  l'acide  nitrique  le  produit  roulé  en  cornet. 
Après  avoir  été  fondu  avec  de  l'argent,  le  platine  se  dissout  dans 
l'acide  nitrique ,  tandis  que  l'or  reste  inattaqué. 

Manière  de  séparer  Cor  de  l'argent.  —  La  séparation  de  ces  deux 
métaux ,  qui  est  d'une  grande  importance  sous  le  rapport  techno- 
logique, peut  être  effectuée  de  plusieurs  manières  diverses.  On 
J'exécute  ordinairement  en  fondant  avec  un  poids  connu  d'ar- 
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gent  pur  l'alliage  dont  on  connaît  à  peu  près  la  proportion  des 
principes  conslituans ,  d'après  l'essai  qu'on  en  a  fait  avec  la 
pierre  de  touche.  La  quantité  d'argent  contenue  dans  l'alliage , 
réunie  à  celle  qu'on  ajoute,  doit  être,  dans  la  masse  fondue, 
trois  fois  ou  trois  fois  et  demie  environ  supérieure  à  celle  de  l'or. 
La  fusion  s'exécute  sur  une  coupelle,  dans  un  four  à  essai,  après 
qu'on  a  ajouté  à  la  masse  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  plomb 
pur,  parce  que  la  chaleur  du  fourneau  à  essai  n'est  point  assez 
forte  pour  fondre  complètement  l'argent  avec  l'or.  On  coupelle 
ensuite  le  plomb,  en  ayant  soin  d'élever  le  moins  qu'on  peut  la 
température,  afin  que  l'oxyde  plombique qui  se  produit  entraine 
le  moins  possible  d'or  avec  lui  dans  la  masse  de  la  coupelle. 
L'opération  terminée ,  on  réduit  l'alliage  d'or  et  d'argent  en  une 
lame  mince,  que  l'on  roule  sur  elle-même,  qu'on  fait  rougir, 
qu'on  pèse  ,  et  qu'on  chauffe  ensuite  modérément ,  dans  un  ma. 
tras,  avec  de  l'acide  nitrique  pur  et  étendu.  L'argent  seul  se  dis- 
sout, et  l'or  reste.  Quand  l'acide  ne  dissout  plus  rien,  on' le 
décante,  on  verse  de  l'acide  nitrique  pur  et  plus  fort  sur  le  rési- 
du ,  on  fait  bouillir  le  tout ,  on  décante  encore  la  liqueur ,  on 
lave  le  résidu  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  distillée ,  et  on 
réitère  Je  lavage  jusqu'à  ce  que  l'eau  ne  donne  plus  de  précipité  de 
chlorure  argenlique  quand  on  y  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique.  L'or  qui  reste  a  conservé  la  forme  qu'avait  l'alliage  avant 
d'être  soumis  à  l'action  de  l'acide  nitrique  ;  on  le  fait  rougir  avec 
ménagement ,  afin  de  lui  donner  plus  de  solidité ,  et  on  le  pèse. 
D'après  la  perte  on  connaît  la  quantité  de  l'argent. 

Il  est  nécessaire,  dans  celte  expérience,  de  n'opérer  que  sur  une 
quantité  très-faible  d'alliage ,  et  de  n'en  analyser  qu'un  demi- 
gramme  environ,  car,  lorsqu'on  agit  sur  des  quantités  plus  consi- 
dérables ,  le  résultat  est  moins  exact. 

Cette  méthode,  qu'on  appelle  inquariaiion\,  n'est  employée  que 
quand  l'alliage  qu'on  examine  contient  une  quantité  d'or  considé- 
rable, proportionnellement  à  celle  de  l'argent.  11  n'y  a  que  ce  cas, 
en  effet,  où  l'argent  ne  puisse  pas  être  séparé  de  l'or  par  l'acide 
nitrique  seul.  Loisqu'au  contraire  la  proportion  de  l'or  est  fai- 
ble dans  l'alliage,  et  qu'elle  nj  s'élève  qu'au  tiers  ou  aa  quart 
de  celle  de  l'urgent,  on  peut,  sans  y  ajouter  d'argent,  (raiter  cet 
II.  H 
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alliage  par  l'acide  nitrique  pur,  ainsi  que  je  l'ai  dit  plus  haut,  après 
l'avoir  aplati  et  réduit  en  lame. 

Dans  les  analyses  scientifiques,  on  procède  d'une  autre  manière 
pour  déterminer  la  quantité  de  l'or  et  de  l'argent  dans  un  alliage. 
Si  l'alliage  contient  très-peu  d'argent ,  et  que  celui-ci  ne  s'y  élève 
pas  à  plus  de  15  pour  100  environ ,  le  mieux  est  de  le  réduire  en 
lame,  de  le  peser,  de  verser  dessus  de  l'eau  régale,  et  de  chauffer  le 
tout  pendant  longtemps.  L'or  se  dissout  complètement ,  et  l'ar- 
gent se  ritmtformc  en  chlorure  argentique,  dont  une  partie  est  bien 
dissoute  par  l'acide  fort ,  mais  se  précipite  en  totalité,  lorsqn  on 
ajoute  asser  d'eau  à  la  liqueur.  Le  chlorure  argentique  produit  con- 
serve la  forme  de  l'alliage  sur  lequel  on  a  opéré.  On  le  divise  soi- 
gneusement avec  un  tube  de  verre ,  on  étend  la  liqueur  d'une 
grande  quantité  d'eau ,  on  la  fait  chauffer,  et,  après  que  tout  le 
chlorure  argentique  s'est  déposé  au  fond ,  on  le  Téunit  sur  un  filtre 
pour  le  peser.  On  évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  ce  que  l'acide 
nitrique  qu'elle  contient  soit  dissipé;  puis,  on  précipite  l'or  par  l'a- 
cide oxalique,  et,  après  l'avoir  séparé  par  la  fillralion,  on  déter- 
mine les  oxydes,  dissous  dans  la  liqueur,  dont  les  métaux  pou- 
vaient être  combinés  avec  l'or  et  l'argent  dans  l'alliage.  Ces  mé- 
taux se  bornent  ordinairement  à  de  petites  quantités  de  cuivre  et  de 
fer,  quand  on  analyse  des  alliages  naturels. 

Cette  méthode  ne  peut  cependant  pas  être  employée  avec  avan- 
tage lorsque  la  quantité  d'argent  est  plus  considérable  dans  l'al- 
liage ,  c'est-à-dire  quand  clic  dépasse  environ  quinze  pour  cent. 
Vient-on  à  traiter  un  pareil  alliage  par  l'eau  régale,  même  après 
l'avoir  réduit  en  lames  minces ,  le  chlorure  argentique  qui  se  pro- 
duit enveloppe  la  portion  non  encore  attaquée,  et  l'emprisonne  si 
bien,  qu'il  la  met  complètement  à  l'abri  de  l'action  de  l'acide. 
Dans'ce  cas,  au  lieu  d'eau  régale,  il  faut  employer  de  l'acide  ni- 
trique pur  ;  mais  l'usage  de  cet  acide  ne  convient  que  quand  il 
s'agit  d'analyser  les  alliages  où  la  proportion  de  l'argent  l'emporte 
de  beaucoup  sur  celle  de  l'or;  c'est-à-dire,  ceux  dans  lesquels  ce 
dernier  métal  ne  s.elève  qu'à  environ  vingt  pour  cent.  On  aplatit 
alors  la  combinaison ,  sans  rouler  la  lame  sur  clle-môme  ;  on  la 
l>èse ,  on  verso  dessus  de  l'acide  nitrique ,  et  quand  l'acide  a  épuisé 
son  action  ,  qu'on  doit  aid  r  du  concours  de  la  chaleur ,  on  cherche 
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a  diviser  Por  restant  avec  un  tube  de  verre ,  afin  de  pouvoir  être 
certain  que  tout  l'argent  a  été  dissous,  tandis  que,  dans  les  essais 
qui  viennent  d'être  décrits,  et  dont  le  but  n'a  de  rapport  qu'aux 
arts,  on  s'attache,  au  contraire,  à  conserver  l'or  sous  la  Forme  de 
lame  roulée,  pour  que  sa  pesée  demande  moins  de  temps.  On 
réunit  l'or  divisé  sur  un  filtre ,  on  le  lave  bien ,  on  le  sèche  ,  on  le 
fait  rougir ,  et  on  en  détermine  le  poids.  La  prudence  veut  qu'on  le 
dissolve  dans  de  l'eau  régale ,  afin  de  s'assurer  que  la  dissolution 
est  parfaitement  exemple  d'argent ,  et  qu'elle  ne  donne  pas  de 
chlorure  argentique  après  avoir  été  étendue  d'eau. 

k  la  dissolution  qui  a  été  séparée  de  l'or  par  la  filtration  on 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  afin  d'en  précipiter  l'argent  sous  la 
forme  de  chlorure  argeniique."  Après  avoir  recueilli  celui-ci  sur  un 
filtre,  on  peut  encore  déterminer  les  oxydes  dissous  dans  la  li- 
queur ,  dont  les  métaux  existaient  dans  l'alliage.  Cependant  si,  en 
dissolvant  l'or  dans  l'eau  régale ,  on  a  acquis  la  conviction  qu'il 
contient  encore  de  l'argent ,  celte  dissolution  peut  être  mêlée  avec 
la  liqueur  séparée  de  l'or  par  la  fillralion,  ce  qui  précipite  l'argent, 
à  l'état  de  chVorurc  argeniique.  On  réunit  celui-ci  sur  un  filtre,  on 
réduit  l'or  contenu  dans  la  liqueur  filtrée;  et,  somme  totale,  on 
procède  de  môme  que  j'ai  prescrit  de  le  faire  après  que  l'alliage  a 
été  traité  par  l 'eau  régale. 

Cependant,  lorsqu'un  alliage  contient  plus  de  quinze ,  mais 
moins  de  quatre-vingts  pour  cent  d'argent ,  ni  Tune  ni  l'autre  des 
méthodes  qui  ont  été  décrites  précédemment  ne  peut  être  employée 
dans  des  analyses  scientifiques.  On  ne  saurait  alors  exécuter  l'ana- 
lyse comme  on  a  coutume  de  le  faire  lorsqu'on  examine  un  pareil 
alliage  d'or  et  d'argent  dans  un  but  qui  ne  se  rapporte  qu'aux 
arts.  La  méthode  décrite  p.  209  donne  des  résultats  qui  ne  sont  sa- 
lisfaisans  qu'après  avoir  été  obtenus  par  une  main  exercée,  mais 
qui,  hors  ce  cas,  deviennent  si  souvent  incertains,  qu'on  ne  peut 
même  pas  quelquefois  en  faire  usage  dans  les  arts. 

Lorsqu'on  veut  analyser  rigoureusement  un  alliage  d'or  qui 
contient  enlre  quinze  cl  quatre-vingts  pour  cent  d'argent,  il  ne  con- 
viendrait pas  de  recourir  à  la  méthode  qui  consiste  à  le  fondre  avec 
une  quantité  exactement  pesée  d'argent  pur ,  et  à  traiter  la  masse 
fondue  par  l'acide  nitrique  pur.  Il  serait  difficile  de  la  mettre  à 
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exécution  en  fondant  l'alliage  avec  l'argent  dans  un  petit  creuset 
et  dans  un  fourneau  ;  car,  lorsqu'on  procède  ainsi ,  les  parois  du 
creuset  se  chargent  fort  souvent  de  globules  très-petits  de  la  masse 
fondue  ,  qu'on  a  delà  peine  à  réunir  complètement.  On  ne  saurait 
non  plus  recourir  à  la  lime  pour  débarrasser  l'alliage  fondu  de 
toutes  les  traces  de  la  masse  du  creuset,  parce  qu'il  est  absolu- 
ment nécessaire  de  consacrer  la  totalité  des  métaux  fondus  ensem- 
ble à  l'analyse ,  attendu  que  la  fonte  n'est  point  uniforme  partout 
et  que  sa  composition  varie  dans  ses  diverses  parties.  La  fusion 
ne  réussit  également  pas  bien,  sans  addition  de  plomb,  sur  une 
petite  coupelle ,  dans  le  moufle  d'un  fourneau  à  essai ,  parce  que 
la  chaleur  de  celui-ci  n'est  point  suffisante  pour  cela. 

Il  est  donc  préférable  d'employer  un  métal  plus  fusible  que  l'ar- 
gent, pour  dissoudre  l'alliage,  afin  de  pouvoir  le  traiter  ensuite 
par  l'acide  nilrique  seul.  Celui  qui  convient  le  mieux  est  le  plomb 
pur,  qu'on  peut  se  procurer  en  faisant  rougir  l'acétate  plombique 
du  commerce.  D'après  les  expériences  de  mon  frère,  en  fondant 
environ  trois  parties  de  ce  plomb  avec  une  partie  d'alliage  d'or  et 
d'argent  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  sur  une  lampe  à 
esprit  de  vin,  on  obtient  un  alliage  que  l'acide  nilrique  pur  dé- 
compose complètement ,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  le  laminer. 
On  le  traite  par  cet  acide  ,  jusqu'à  ce  qu'il  reste  de  l'or  pur,  que, 
pour  plus  de  sûreté  ,  on  doit  redissoudre  encore  dans  de  l'eau  ré- 
gale, afin  d'acquérir  la  conviction  que  la  dissolution  ne  contient 
pas  d'argent.  On  prend  ensuite  la  liqueur  séparée  de  l'or  par  la  fil- 
tration,  et  on  en  précipite  l'oxyde  argentique  dissous,  à  l'état  de 
chlorure  argentique.  Quand  on  emploie  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  pour  opérer  celle  précipitation ,  il  peut  arriver,  si  la  liqueur 
n'est  pas  très-élcndue,  que  du  chlorure  plombique  se  précipite 
avec  le  chlorure  argentique  ;  on  peut  à  la  vérité  en  débarrasser  ce 
dernier  par  un  lavage  prolongé ,  mais  la  séparation  n'a  lieu  qu'avec 
difficulté.  Il  est  donc  plus  convenable  d'employer  ,  au  lieu  d'acide 
chlorhydrique,  une  dissolution  de  chlorure  plombique,  pour  pré- 
cipiter l'ox)de  argentique  de  la  liqueur. 

S'il  s'est  formé  une  petite  quantité  de  chlorure  argentique  pen- 
dant la  dissolution  de  l'or,  on  la  recueille  sur  un  filtre,  après 
avoir  convenablement  (fendu  la  liqueur  avec  de  l'eau.  On  peut 
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ensuite  réunir  sur  le  même  fil  ire  le  chlorure  argentique  qu'on 
a  précipité  par  le  chlorure  plombique  de  la  liqueur  séparée  de  l'or 
par  la  fillration.  Comme  la  dissolution  de  l'or  dans  l'eau  régale 
peut  contenir  une  très-petite  quantité  de  chlorure  plombique,  il 
est  à  propos,  dans  ce  cas,  après  avoir  chassé  l'acide  nitrique,  de 
précipiter  l'or,  non  par  l'acide  oxalique,  mais  par  une  dissolution 
ferreuse.  Cependant ,  comme  il  n'est  pas  possible  d'employer  la 
dissolution  de  sulfate  ferreux,  attendu  que  l'or  réduit  pourrait  se 
trouver  alors  mêlé  avec  du  sulfate  plombique,  le  mieux  est  de 
choisir  une  dissolution  de  chlorure  ferreux  pour  opérer  la  réduc- 
tion de  l'or. 

En  faisant  usage  de  cette  méthode,  il  est  difficile  de  déterminer 
les  petites  quantités  de  fer  et  de  cuivre,  ou  d'autres  métaux ,  qui 
peuvent  être  contenues  dans  un  alliage  naturel  d'or  ou  d'argent. 
Lorsqu'on  veut  trouver  exactement  la  quantité  de  ces  métaux ,  il 
convient  de  soumettre  une  portion  de  l'alliage  à  une  autre  méthode 
analytique  qui  p  à  la  vérité ,  ne  fournit  pas  d'une  manière  très- 
exacte  la  quantité  de  l'argent,  mais  du  moins  permet  de  déterminer 
avec  une  précision  suffisante  celle  des  autres  principes  constituans. 
On  réduit  l'alliage  en  une  lame  très-mince,  et  on  en  prend  un  poids 
quelconque,  que  l'on  traite  par  de  l'eau  régale.  Lorsqu'il  s'est  formé 
une  croûte  de  chlorure  argentique  sur  la  portion  non  encore  atta- 
quée de  l'alliage,  et  que  l'acide  a  cessé  d'agir,  môme  en  chauffant 
fortement  le  tout ,  on  décante  la  liqueur,  on  lave  ce  qui  reste  de  la 
lame  avec  de  l'eau ,  et  on  dissout  par  de  l'ammoniaque  la  croûte  de 
chlorure  argentique  qui  adhère  à  sa  surface.  On  ajoute  la  dissolu- 
tion ammoniacale  à  la  dissolution  précédemment  obtenue  dans 
l'eau  régale  ;  ce  qui ,  si  cette  dernière  est  acide ,  en  précipite  du 
chlorure  argentique.  Quant  au  reste  de  la  lame  d'alliage,  on  le 
traite  de  nouveau  par  l'eau  régale,  puis  par  l'ammoniaque,  et 
Ton  réitère  ces  deux  opérations  jusqu'à  ce  que  tout  l'alliage  soit 
dissous.  Après  avoir  réuni  toutes  les  liqueurs,  et  les  avoir  étendues 
d'eau ,  on  rassemble  sur  un  filtre  le  chlorure  argentique  qui  s'est 
formé,  en  ayant  soin,  toutefois,  de  se  convaincre  préalablement 
que  la  dissolution  est  acide.  Prenant  alors  la  liqueur  filtrée,  on 
en  réduit  l'or  au  moyen  de  l'acide  oxalique;  et  après  avoir  séparé 
ce  métal  par  la  fillration ,  on  détermine  les  petites  quantités  d'au- 
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très  oxydes  métalliques  qui  peuvent  exister  encore  dans  la  disso- 
lution. 

Cette  méthode  est  très-compliquée  ;  aussi  ne  doit-on  y  recourir 
que  quand  un  alliage  d'or  ou  d'argent  contient  d'autres  métaux 
encore.  Les  quantités  de  chlorure  et  de  nitrate  ammouiques  qui  se 
forment  par  le  mélange  des  liqueurs  ne  suffisent  pas  pour  précipi- 
ter bien  complètement  le  chlorure  argentique  ;  c'est  pourquoi  il 
est  prodent  de  prendre  une  autre  portion  de  l'alliage,  et  de  l'ana- 
lyser d'après  la  méthode  qui  a  été  décrite  précédemment ,  en  la 
faisant  fondre  avec  du  plomb,  et  traitant  la  masse  fondue  par  l'acide 
nitrique. 

Manière  de  séparer  ïor  du  cuivre.  —  Dans  une  analyse  qui  inté- 
resse plutôt  les  arts  que  la  science,  on  détermine  la  quantité  d'or 
que  contient  un  alliage  d'or  et  de  cuivre,  en  pesant  la  combinaison, 
kt  fondant  sur  une  coupelle,  dans  un  four  à  essai,  avec  trois  à  qualrc 
Ibis  son  poids  de  plomb  pur,  et  la  coupelîant  ensuite  :  on  pèse  l'or 
qui  reste,  et  Ion  calcule  le  cuivre  d'après  la  perte. 

Si  l'alliage  qu'on  examine,  outre  de  l'or  et  du  cuivre,  contient 
encore  de  l'argent ,  sortes  de  combinaisons  qu'on  a  plus  fréquem- 
ment intérêt  5  analyser  dans  les  arts  que  celles  qui  consistent  uni- 
quement en  or  et  en  cuivre,  on  prend  un  poids  quelconque  de 
l'Alliage  dont  on  a  déjà  déterminé  la  proportion  d'or  d'une  manière 
approximalive  parle  moyen  de  la  pierre  de  louche,  on  y  ajoute  assez 
d'une  quantité  exactement  pesée  d'argent  pur,  pour  que  la  somme 
totale  de  ce  dernier  et  de  l'argent  existant  dans  l'alliage  soit  à  peu 
près  triple  ou  quadruple  de  la  quantité  d'or  ;  on  fond  le  tout  avec 
trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  plomb  pur,  sur  une  coupelle,  dans 
un  fourneau  d'essai ,  et  on  coupelle  ensuite.  Après  que  le  cuivre  et 
le  plomb  se  sont  complètement  oxydés,  et  que  les  oxydes  ont  été 
absorbés  par  la  coupelle,  on  pèse  l'alliage  restant  d'or  et  d'argent  : 
la  perte  indique  à  combien  s'élèvent  les  quantités  de  cuivre.  Pour 
séparer  ensuite  l'or  de  l'argent,  on  emploie  la  méthode  par  l'acide 
nitrique,  qui  a  été  décrite  précédemment  ;  et  après  avoir  déduit 
l'argent  qui  a  été  ajouté,  on  calcule,  d'après  la  perte,  quelle  était 
la  quantité  de  celui  que  l'alliage  contenait. 

Comme  ces  méthodes  ne  donnent  pas  de  résultats  fort  exacts, 
et  que  ceux  qu'elles  fournissent  ne  peuvent  suffire  qu'aux  besoins 
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des  arts,  il  est  impossible  d'y  avoir  recours  dans  des  analyses 
scientifiques.  Les  détails  dans  lesquels  je  suis  entré  précédem- 
ment font  assez  connaître  la  manière  dont  on  doit  s'y  prendre 
pour  séparer  l'or  tant  du  cuivre  seul  que  de  l'argent  et  du  cuivre. 

CHAPITRE  XXXII. 

DB  L'ÉTAIN. 

Détermination  de  l'étain  et  de  ses  oxydes.   Lorsoue  le  tain  sa 

trouve  combiné,  à  l'état  métallique,  avec  d'autres  métaux,  la  mé- 
thode ordinaire  qu'on  emploie  pour  le  déterminer  quantitative- 
ment consiste  à  le  faire  bouillir  avec  de  l'acide  nitrique,  aGn  de  le 
convertir  en  oxyde  stannique ,  qui  est  insoluble  dans  cet  acide. 
Quand ,  au  contraire,  il  se  présente  à  l'état  d'oxyde  slanneux  dans 
une  dissolution ,  on  ajoute  de  l'acide  nitrique  à  celle-ci ,  et  on  la 
concentre  par  l'ébullition  :  l'oxyde  stanneux  se  convertit  de  cette 
manière  en  oxyde  stannique,  qui  est  insoluble  dans  l'acide  nitri- 
que et  aussi  dans  l'acide  sulfurique.  Cependant,  si  la  liqueur  con- 
tient une  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique,  un  peu  d'oxyde 
stannique  se  trouve  dissous  par  ce  dernier.  En  pareil  cas,  on  ajoute 
à  la  dissolution  une  suffisante  quantité  d'acide  nitrique ,  et  on  la 
concentre  par  l  evaporation ,  jusqu'à  ce  que  l'acide  chlorhydrique 
soit  en  partie  détruit,  en  partie  volatilisé.  L'oxyde  stannique  in- 
soluble qu'on  obtient  ainsi  est  recueilli  sur  un  filtre  et  pesé  après 
avoir  été  rougi. 

On  procède  de  môme  quand  la  dissolution  contient  de  l'oxyde 
stannique  :  on  la  fait  également  bouillir  avec  de  l'acide  nitrique, 
on  la  réduit  à  un  faible  volume  par  1  evaporation,  et  l'on  sépare 
par  la  filtration  l'oxyde  stannique  qui  a  été  mis  en  liberté.  Lors 
môme  que  la  liqueur  contient  celte  sorte  d'oxyde  stannique  que 
donne  le  chlorure  stannique,  et  qui  est  en  partie  soluble  dans 
l'acide  nitrique  à  froid,  en  la  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  ni- 
trique  on  obtient  encore  l'autre  modification  de  l'oxyde  stannique 
qui  est  insoluble  dans  l'acide  nitrique.  Cependant  il  est  néces- 
saire, pour  arriver  à  ce  résultat,  que  le  mélange  d'acide  nitrique 
et  de  dissolution  de  chlorure  stannique  ait  été  amené ,  par  l'éva- 
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poralion ,  à  un  assez  haut  degré  de  concentration.  La  séparation 
de  l'oxyde  stannique  insoluble  s'opère  alors  avec  dégagement  de 
vapeurs  rouges  d'acide  nitreux. 

On  peut  aussi  précipiter  assez  bien  l'oxyde  stannique  d'une  dis- 
solution ,  en  saturant  celle-ci  avec  de  l'ammoniaque  et  y  ajoutant 
une  dissolution  de  succinate  ammonique.  Le  précipité  peut  être 
recueilli  sans  peine  sur  un  filtre  et  complètement  lavé  avec  do 
Peau  froide.  On  le  fait  rougir  à  l'air,  et  par-là  on  le  convertit  en 
oxyde  stannique. 

Quand  une  dissolution  ne  contient  pas  d'autres  principes  fixes 
que  de  l'oxyde  stanneux  ou  de  l'oxyde  stannique,  on  fait  bien , 
après  l'avoir  traitée  par  un  excès  d'acide  nitrique,  de  l'évaporer 
jusqu'à  siccité  et  de  calciner  la  masse  desséchée  dans  un  creuset  de 
platine.  Après  la  calcination ,  il  reste  de  l'oxyde  stannique  pur, 
parce  que  l'action  du  feu  a  dissipé  les  acides,  lorsque  ceux-ci  sont 
volatils  à  l'étal  de  liberté. 

Il  n'y  a  pas  jusqu'à  l'acide  sulfurique  dont  la  calcination  débar- 
rasse complètement  l'oxyde  stannique.  Cependant  il  convient , 
après  avoir  fait  rougir  l'oxyde  stannique  dans  le  creuset  de  pla- 
tine ,  et  l'avoir  pesé,  de  mettre  dessus  un  petit  morceau  de  carbo- 
nate ammoniacal  sec,  de  faire  rougir  encore  une  fois  le  creuset  avec 
force,  et  de  repeser  ensuite  l'oxyde.  A  l'aide  de  cette  précaution, 
on  dépouille  celui-ci  des  dernières  traces  d'acide  sulfurique  ou  de 
tout  autre  acide  volatil. 

Que  l'étain  existe  à  l'état  d'oxyde  stanneux  ou  d'oxyde  stan- 
nique dans  une  dissolution ,  on  peut  le  précipiter  complètement 
parle  gaz  sulfide  hydrique,  après  avoir  étendu  la  liqueur  d'une 
suffisante  quantité  d'eau  ,  lorsqu'elle  est  neutre  ou  qu'elle  contient 
de  l'acide  libre.  Le  gaz  sulfide  hydrique  détermine,  dans  les  dis- 
solutions stanneuses ,  un  précipité  brun ,  qui  est  du  sulfure  stan- 
neux, et  dans  les  dissolutions  stanniques ,  un  précipité  jaune,  qui 
est  du  sulfure  stannique.  Ce  dernier  se  dépose  bien  plus  lentement 
que  l'autre.  Quand  de  l'oxyde  stannique  a  été  précipité  d'une  disso- 
tion  par  le  gaz  sulfide  hydrique ,  et  que  la  liqueur  est  complète- 
ment saturée  de  gaz ,  la  portion  libre  de  celui-ci  relient  en  dissolu- 
tion une  petite  quantité  de  sulfure  d'étain ,  qui  se  précipite  néan- 
moins en  totalité  lorsqu'on  fait  digérer  la  liqueur,  à  une  très-douce 
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chaleur,  jusqu'à  ce  qu'elle  n'exhale  plus  la  moindre  odeur  desul- 
fuie  hydrique.  Si  la  dissolution  ne  contenait  que  de  l'oxyde  stan- 
ncux,  après  qu'elle  est  saturée  de  gaz  sulfide  hydrique,  le  sulfure 
d  etain  se  précipite  avec  plus  de  rapidité,  cl  on  doit  le  recueillir 
sur  un  fdtre  tandis  que  la  liqueur  a  encore  l'odeur  de  sulfide  hy- 
drique. 

On  pourrait ,  à  la  vérité,  recueillir  sur  un  Gltre  pesé  le  sulfure 
d'élain  obtenu  de  celte  manière  ,  et ,  après  l'avoir  séché,  déter- 
miner, d'après  son  poids,  la  quantité  de  l'oxyde  stannique  ou 
de  l'oxyde  stanneux,  suivant  celui  des  deux  oxydes  qui  existait 
dans  la  liqueur.  Cependant ,  lorsqu'on  ignore  à  quel  degré  d'oxy- 
dation l'étain  était  dans  la  dissolution ,  ou  quand  celle-ci  conte- 
nait un  mélange  des  deux  oxydes,  il  est  impossible  de  procéder 

La  meilleure  méthode,  et  la  plus  simple,  pour  déterminer  com- 
bien le  sulfure  d'étain  contient  d'étain,  consiste  à  le  convertir  en 
oxyde  stannique,  d'après  le  poids  duquel  on  peut  calculer  celui 
du  métal.  On  s'y  prend  pour  cela  comme  il  suit  :  Après  la  dessicca- 
tion, qui  n'a  pas  besoin  d'être  complète,  on  met  le  sulfure  d'étain 
dans  un  creuset  de  platine  ouvert,  et  on  l'y  chauffe  doucement, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux,  inconnaissable 
à  son  odeur.  Alors  seulement  on  pousse  la  chaleur  jusqu'au  rouge. 
Si  l'on  débutait  par  chauffer  fortement  le  sulfure  jaune,  il  perdrait 
la  moitié  de  son  soufre,  et  se  convertirait  en  sulfure  noir,  qui  entre 
aisément  en  fusion ,  attaque  vivement  alors  le  creuset  de  platine, 
et  se  convertit  très- difficilement  en  oxyde  stannique  quand  il  a  été 
fondu ,  tandis  que  cette  conversion  s'opère  complètement  lorsqu'on 
exécute  le  grillage  avec  beaucoup  de  lenteur  et  à  une  température 
incapable  de  faire  entrer  le  sulfure  en  fusion. 

Au  reste,  on  ne  commet  presque  pas  de  faute  en  ne  convertis- 
sant pas  la  totalité  du  sulfure  noir  en  oxyde  stannique,  car  ces 
deux  corps  ont  à  peu  près  le  même  poids  atomique.  Le  seul 
inconvénient  réel  alors,  c'est  que  le  creuset  de  platine  se  trouve 
altéré. 

Sur  l'oxyde  stannique  obtenu  ,  qui  doit  avoir  une  couleur 
blanche,  on  place  un  petit  morceau  de  carbonate  ammoniacal, 
et  l'on  fait  ensuite  fortement  rougir  le  creuset.  S'il  résulte  de  là 
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une  petite  perte  de  poids ,  on  peut  répéter  l'opération  jusqu'à  ce 
qu'après  deux  calcinations  et  pesées  successives  le  poids  reste  le 
môme.  Le  carbonate  ammoniacal  chasse  de  l'oxyde  stannique 
les  dernières  traces  d'acide  sulfurique  produit  par  le  grillage. 

La  nature  nous  offre  l'oxyde  stannique  mêlé  avec  très-peu  de 
substances  étrangères,  mais  dans  un  tel  état  de  densité,  qu'il  est 
insoluble  dans  les  acides.  C'est  ce  qui  arrive  aussi  à  do  l'oxyde 
stannique  artiûciel  que  l'on  a  fait  rougir.  Lorsqu'on  veut  déter- 
miner quantitativement  la  petite  quantité  de  substances  étrangères 
qui  se  trouvent  mêlées  avec  l'oxydo  stannique  naturel,  il  faut  di- 
viser ce  dernier  par  la  lévigation ,  le  mêler  avec  trois  ou  quatre 
fois  son  poids  de  carbonate  potassique  ou  sodique ,  et  Taire  rougir 
le  tout  ensemble.  De  l'acide  carbonique  se  dégage  du  carbonate 
alcalin,  ce  qui  oblige  à  chauffer  peu  à  peu  le  mélange.  Il  faut 
alors  observer  les  mêmes  précautions  que  celles  qui  sont  néces- 
saires dans  la  fusion  de  l'acide  silicique  ou  des  silicates  avec  les 
carbonates  alcalins,  et  que  je  décrirai  plus  loin  fort  au  long,  ce 
qui  me  dispense  de  les  énumérer  ici.  Après  avoir  été  fondu  avec 
l'alcali ,  l'oxyde  stannique  est  soluble  dans  les  acides.  On  déter- 
mine non-seulement  l'oxyde  stannique  contenu  dans  la  dissolu- 
tion ,  mais  encore  les  substances  étrangères  qui  l'accompagnaient. 

Manière  de  séparer  L'étain  d'autres  métaux.  —  On  n'éprouve  pas 
beaucoup  de  difficultés  à  séparer  l'étain  d'autres  métaux.  S'il 
s'agit  d'un  alliage,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  nitrique. 
Tous  les  métaux  dont  il  a  été  question  jusqu'à  présent,  excepté 
ceux  qu'on  appelle  nobles,  comme  le  platine,  l'or,  etc.,  sont 
oxydés  par  l'acide  nitrique,  et  leurs  oxydes  se  dissolvent  dans  cet 
acide,  à  l'exception  de  l'oxyde  stannique.  Le  mieux  ensuite  est 
d'évaporer  la  dissolution  nitrique,  avec  l'oxyde  stannique  non 
dissous,  jusqu'à  ccque  l'acide  nitrique  en  excès  soit  volatilisé  pour 
la  plus  grande  partie  ;  on  y  ajoute  alors  de  l'eau,  et  l'on  réunit 
sur  un  filtre  l'oxyde  stannique  ,  dont  on  détermine  la  quantité 
ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment.  Les  oxydes  dissous  dans  la 
liqueur  sont  déterminés  d'après  les  méthodes  que  j'ai  fait  con- 
naître plus  haut.  Si  l'alliage  contenait  du  bismuth,  il  est  bon 
d'ajouter  un  peu  d'acide  nitrique  à  l'eau  de  lavage  ,  aûn  qu'il  ne 
se  mêle  pas  de  sous-sel  bismuthique  à  l'oxyde  stannique.  On  sé- 
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parc  de  celte  manière  l'éiain  de  ses  combinaisons  métalliques 
avec  l'argent,  le  cuivre,  le  bismuth,  le  plomb,  le  cadmium ,  le 
nickel,  le  cobalt ,  le  zinc,  le  fer  et  le  manganèse. 

Si  l'alliage  contient  du  platine  et  de  l'or,  peut-être  conviendrait- 
il,  pour  les  séparer  de  l'élain  ,  de  traiter  l'alliage  par  du  chlore 
gazeux  ,  dans  un  appareil  semblable  à  celui  qui  est  décrit  p.  166. 
11  se  produirait  ainsi  du  chlorure  stannique,  qui  se  volatiliserait, 
et  dont  les  vapeurs  seraient  dissoutes  par  l'eau  contenue  dans  le 
flacon.  De  l'or  et  du  platine  resteraient  combinés  avec  plus  ou 
moins  de  chlore,  suivant  qu'on  aurait  employé  une  chaleur  plus 
ou  moins  forte  pour  exécuter  l'opération. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  d'étain  des  oxydes  d'urane,  de  ni- 
ckel, de  cobalt ,  de  zinc%  de  fer  et  de  maganèse,  des  terres  et  des  al- 
calis. —  Toutes  ces  substances,  que  le  gaz  sulOde  hydrique  ne  pré- 
cipite point  de  dissolutions  acides ,  peuvent  être  séparées  des 
oxydes  d'étain,  non-seulement  par  l'acide  nitrique,  mais  encore 
par  le  gaz  sulfide  hydrique.  Cependant,  il  convient  alors,  dans  la 
plupart  des  cas,  de  rendre  les  dissolutions  acides,  en  y  ajoutant 
de  l'acide  chlorhydrique.  Si  les  combinaisons  des  oxydes  en  ques- 
tion avec  ceux  d'étain  sont  sous  forme  solide,  il  faut  essayer  de 
les  détruire  par  l'acide  chlorhydrique.  Si  elles  sont  insolubles  ,  ou 
très-peu  solubles  dans  cet  acide,  on  parvient,  dans  beaucoup  do 
cas ,  après  les  avoir  pulvérisées,  à  les  dissoudre  dans  de  l'acide  sul- 
furique  concentré,  qui  a  été  étendu  d'une  petite  quantité  d'eau.  La 
dissolution  peut  ensuite  être  étendue  d'eau  avec  circonspection ,  et 
on  en  précipite  les  oxydes  d'étain  par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hy- 
drique. Mais,  si  la  combinaison  est  insoluble  aussi  dans  l'acide 
sulfuriquc,  il  faut  la  faire  rougir  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids 
de  carbonate  potassique  ou  sodique;  après  quoi,  on  peut  dissou- 
dre la  masse  rougie  dans  de  l'acide  chlorhydrique. 

Sobrero  se  sert  aussi ,  pour  l'analyse  d'un  alliage  d'étain  et  de 
cuivre  (métal  de  canon,  bronze),  du  chlore  sec,  dirigé  sur  un 
poids  donné  de  la  combinaison;  il  se  produit  du  chlorure  stanni- 
que volatil,  et  il  reste  du  chlorure  de  cuivre. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  d'étain  des  oxydes  de  mercure,  rf'ar- 
gent ,  de  cuivre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium.  —  Ces  oxydes 
étant  précipi tables  de  dissolutions  acides  par  le  gaz  sulfide  hy- 
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drique ,  on  peut  les  séparer  des  oxydes  d'étain  en  sursaturant 
d'abord  la  dissolution  concentrée  avec  de  l'ammoniaque ,  et  y  ver- 
sant ensuite  un  excès  de  sulfhydrale  ammonique  :  de  celte  ma- 
nière ,  il  n'y  a  que  les  sulfures  d'étain  qui  se  dissolvent  ;  les  autres 
sulfures  métalliques  restent  sans  se  dissoudre. 

Le  sulfure  stannique  est  beaucoup  plus  soluble  dans  un  excès 
de  sulfhydrate  ammonique  que  le  sulfure  slanneux.  Ce  dernier  y 
serait  peut-être  insoluble  si  l'on  pouvait  obtenir  le  sulfhrydrate 
ammonique  exempt  de  tout  excès  de  soufre.   Ce  qu'il  y  a 
de  mieux  à  faire,  c'est  d'introduire  le  tout  dans  un  matras 
qui  ne  soit  pas  entièrement  clos  avec  un  bouchon,  et  de  le  faire 
digérer  à  une  très -douce  chaleur;  de  cette  manière,  les  sulfu- 
res métalliques  insolubles  dans  le  sulfhydrate  ammonique  se  sé- 
parent mieux  ,  et  la  dissolution  du  sulfure  d'étain  s'opère  avec  plus 
de  facilité.  Si  l'étain  était  à  l'état  d'oxyde  stanneux  dans  la  dissolu- 
tion, on  ajoute  un  peu  de  soufre  en  poudre  au  sulfhydrate  ammo- 
nique dont  on  se  sert,  ce  qui  donne  naissance  à  du  sulfure  stanni- 
que ,  lequel  est  trcs-solublc  dans  le  réactif.  On  sépare  par  la  filtra- 
tion  les  sulfures  métalliques  qui  ne  se  sont  point  dissous,  et  on  les 
lave  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  sulfhydrate 
ammonique.  Après  quoi  on  les  examine  d'après  les  méthodes  qui 
ont  été  indiquées  précédemment,  aOn  de  déterminer  la  quantité 
des  métaux  qu'ils  contiennent.  A  la  liqueur  séparée  par  la  filtra- 
tration ,  et  étendue  d'eau ,  on  ajoute  avec  circonspection  assez 
d'acide  chlorhydrique  pour  la  rendre  faiblement  acide  :  du  sul- 
fure d'étain  se  sépare,  au  milieu  d'un  dégagement  de  gaz  sulfide 
hydrique.  On  laisse  la  liqueur  en  digestion,  à  une  douce  chaleur, 
jusqu'à  ce  qu'elle  n'exhale  plus  l'odeur  du  sulfide  hydrique  :  alors, 
on  sépare  le  sulfure  d'étain  par  la  filtration,  et  on  le  convertit  en 
oxyde  stannique,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  précédem- 
ment. 

Quand  la  quantité  d'étain  dissous,  à  l'étal  de  sulfure,  dans  le  sulf- 
hydrate ammonique,  n'est  pas  très-considérable,  cl  que  la  liqueur  ne 
contient  pas  d'autres  substances  fixes  que  ce  métal ,  on  peut  l'éva- 
porer jusqu'à  siccité,  et  faire  rougir  le  résidu  sec  avec  circonspec- 
tion ,  ce  qui  convertit  le  sulfure  d'étain  en  oxyde  stannique. 

S'il  s  trouvait  dans  une  dissolution  de  l'oxyde  slannique,  ou  de 
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Poxydc  stanneux  et  de  l'oxyde  argentiquc ,  il  faudrait  recourir  au 
sulfhydrate  ammonique  ou  à  l'acide  nitrique  pour  séparer  ces 
oxydes  l'un  de  l'autre,  d'après  le  procédé  qui  a  été  donné  précé- 
demment. On  obtient  un  résultat  inexact  lorsqu'on  verse  de  l'acide 
chlorhydrique  dans  la  liqueur  acide,  pour  en  précipiter  l'oxyde 
argentique  à  l'état  de  chlorure  argentique  ,  parce  qu'il  arrive  sou- 
vent qu'un  peu  d'oxyde  slannique  se  précipite  en  même  temps 
que  ce  dernier. 

Manière  de  déterminer  tes  quantités  respectives  de  t 'oxyde  stanneux 
et  de  C  oxyde  stannique,  (piand  ces  deux  oxydes  existent  ensemble.— 
Lorsqu'une  dissolution  contient  à  la  fois  de  l'oxyde  stanneux  et  de 
l'oxyde  stannique ,  ou  du  chlorure  stanneux  et  du  chlorure  stan- 
nique ,  et  qu'on  veut  déterminer  les  quantités  de  l'un  et  de  l'autre , 
la  meilleure  méthode  qu'on  puisse  employer  pour  y  parvenir  est  la 
suivante  :  On  verse  peu  à  peu  la  dissolution  d'élain  dans  une  disso- 
lution de  chlorure  mercurique,  dont  une  portion  est  convertie  par 
l'oxyde  ou  le  chlorure  stanneux  en  chlorure  mercureux ,  qui  se 
sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  pailleté  et  cristallin.  On  réunit 
ce  précipité  sur  un  filtre  pesé ,  on  le  fait  sécher  à  une  très-douce 
chaleur,  et  on  le  pèse.  D'après  son  poids,  il  est  facile,  avec  le  se- 
cours des  tables,  de  calculer  la  quantité  d'oxyde  ou  de  chlorure 
stanneux  qui  existe  dans  la  liqueur. 

On  détermine  la  quantité  d'étain  contenue  dans  une  autre  por- 
tion de  la  liqueur  en  la  traitant  par  l'une  des  méthodes  qui  ont  été 
indiquées  précédemment,  et  de  préférence  par  le  gaz  su  I  lit  le  hy- 
drique :  on  peut  aisément  ensuite,  d'après  la  quantité  de  1  elain, 
trouver  celle  d  chlorure  ou  de  l'oxyde  stannique. 

En  précipitant  le  chlorure  mercureux ,  il  faut  avoir  soin  de 
verser  goutte  à  goutte  la  dissolution  d'étain  dans  celle  de  chlorure 
mercurique,  et  non  point  celle-ci  dans  l'autre.  11  faut  aussi  que  le 
chlorure  mercurique  soit  en  excès,  parce  qu'autrement,  dans  l'un 
et  l'autre  cas,  le  chlorure  mercureux  pourrait  se  réduire  en  mercure 
métallique.  Enfin,  il  est  nécessaire  de  chauffer  le  tout  et  de  ne  re- 
cueillir le  chlorure  mercureux  qu'après  un  long  espace  de  temps. 
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CHAPITRE  XXXI1Ï. 

DU  TITANE. 

Détermination  de  V ne  hic  titanique.  —  L'ammoniaque  est  le  meil- 
leur réactif  pour  précipiter  le  lilane  de  ses  dissolutions,  dans  les- 
quelles il  existe  à  l'étal  d  acide  titanique.  Le  précipité  est  volumi* 
lieux  et  ressemble  à  de  l'alumine  précipitée.  Il  faut  éviter  de  mettre 
nn  grand  excès  d'ammoniaque ,  parce  qu'il  pourrait  résulter  de  là 
que  des  traces  extrêmement  faibles  d'acide  titanique  restassent  en 
dissolution.  C'est  pourquoi  il  est  bon ,  après  avoir  opéré  la  préci- 
pitation par  l'ammoniaque,  de  laisser  le  tout  tranquille  dans  un 
endroit  échauffé,  jusqu'à  ce  que  la  plus  grande  partie  de  l'alcali 
qu'on  a  mis  en  excès  se  soit  volatilisée.  Le  volumineux  précipité 
d'acide  titanique  se  resserre  beaucoup  sur  lui-même  par  l'effet  de 
la  dessiccation .  Lorsqu'il  est  sec,  on  le  fait  rougir,  ce  qui  s'accom- 
pagne d'un  dégagement  de  lumière,  et  on  le  pèse  :  la  caki nation 
lui  fait  acquérir  un  grand  fîclat  et  une  légère  teinte  brunâtre.  La 
pesée  doit  ôlre  faite  dans  un  creuset  de  platine  bien  couvert,  aussitôt 
après  le  refroidissement ,  parce  qu'autrement  l'acide  titanique 
augmenterait  un  peu  de  poids,  en  absorbant  de  l'humidité. 

Souvent  on  a  précipité  l'acide  titanique  de  ses  dissolutions 
acides  en  faisant  bouillir  long-temps  la  liqueur,  ce  qui  rendait 
ce  corps  insoluble  dans  l'acide  qui  le  tenait  dissous,  et  permettait 
de  l'obtenir  sous  la  forme  d'un  précipité  pesant.  Cependant  quel- 
que long-temps  qu'on  ait  fait  durer  l'ébullilion  ,  la  liqueur  retient 
toujours  une  certaine  quantité  d'acide  titanique ,  qu'un  ne  peut 
ensuite  obtenir  qu'en  évaporant  le  tout  jusqu'à  siccité.  Quand  on 
filtre  l'acide  titanique  précipité  par  l'ébullilion ,  la  liqueur  passe 
claire  à  travers  le  papier, tau!  qu'elle  est  acide;  mais  si  l'on  essaie 
de  laver  l'acide  titanique  avec  de  l'eau  pure,  celle-ci  passe  laiteuse, 
et  lorsqu'on  prolonge  le  lavage ,  elle  finit  par  entraîner  tout  l'acide 
titanique,  dont  il  ne  reste  par  conséquent  plus  rien  sur  le  filtre, 
lors  même  que  celui-ci  est  en  papier  fort.  On  ne  peut  obviera  cet 
inconvénient  qu'en  se  servant,  pour  opérer  le  lavage,  d'une  eau 
acidulée  par  l'addition  d'un  acide,  mais  qui  dissout  toujours  un 
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peu  d'acide  titanique.  Le  seul  cas,  suivant  Bcrzelius ,  dans  lequel 
on  puisse  précipiter  l'acide  titanique  en  totalité  par  l'ébullition  } 
lorsque  la  liqueur  a  été  étendue  d'une  grande  quantité  d'eau,  est 
celui  où  il  se  trouve  dissous  dans  de  l'acide  sulfurique. 

Les  causes  dont  il  vient  d'être  fait  mention  s'opposent  à  ce  qu'on 
puisse  dégager  l'acide  titanique  d'autres  substances  en  faisant 
bouillir  la  dissolution  acide,  et  le  séparer  par  la  fillration  de  ces 
autres  substances ,  qui  sont  restées  dissoutes.  Quand  bien  mémo 
l'acide  titanique  aurait  été  précipité  en  totalité,  ce  qui  n'est  pas, 
le  lavage  du  précipité  présenterait  tant  de  difficultés,  que,  par  cela 
seul ,  on  ne  pourrait  point  avoir  recours  à  cette  méthode  d'analyse. 
On  a  proposé  de  laver  l'acide  titanique  précipité  par  l'ébullition 
avec  des  dissolutions  de  sels  ammoniques ,  assurant  que  c'était  là 
un  moyen  d'éviter  que  la  liqueur  passât  laiteuse  à  travers  le  filtre; 
mais  on  ne  pare  point  ainsi  à  l'inconvénient,  ou  bien  l'acide  tila 
nique  obstrue  si  complètement  les  pores  du  papier,  que  l'eau  de 
lavage  ne  peut  plus  filtrer.  On  paît  bien,  en  ajoutant  un  peu 
d'ammoniaque  à  cet  eau ,  obtenir  qu'elle  passe  claire  à  travers  le 
papier; mais  quand  la  substance  qu'on  veut  séparer  de  l'acide  ti- 
tanique est  préci  pi  table  par  l'ammoniaque,  cette  addition  réduit 
au  néant  le  but  qu'on  se  propose  en  exécutant  le  lavage. 

On  a  conseillé  aussi ,  après  avoir  opéré  la  précipitation  de 
l'acide  titanique  par  Tébullition  ,  d'évaporer  la  dissolution  acide 
jusqu'à  siccité  ,  ou  presque ,  et  de  traiter  le  résidu  par  de  l'eau 
pure  ou  rendue  acide;  mais  toutes  ces  méthodes  sont  trop  impar- 
faites pour  donner  des  résultats  qui  se  rapprochent,  même  de  loin, 
de  la  vérité. 

C'est  pourquoi,  lorsqu'il  s'agit  de  séparer  quantitativement 
l'acide  titanique  de  substances  étrangères,  on  est  obligé  de  suivre 
une  autre  marche  ;  mais  cette  séparation  entraîne  souvent  de  si 
grandes  difficultés,  qu'on  est  loin  encore  d'en  être  arrivé  à  pou- 
voir l'effectuer  d'une  manière  exacte  et  rigoureuse. 

Quand  on  a  fait  rougir  l'acide  titanique ,  après  la  calcination  ,  il 
est  aussi  complètement  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  que 
celui  qu'on  rencontre  dans  la  nature  sous  le  nom  de  rutile.  Si 
alors  il  n'est  pas  parfaitement  pur,  et  qu'on  veuille  déterminer 
d'une  manière  exacte  la  quantité  de  substances  étrangères  qui  se 
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trouvent  mêlées  avec  lui ,  il  faut ,  après  l'avoir  divisé  par  la  lévi- 
galion  ,  le  mêler ,  dans  un  grand  creuset  de  platine ,  avec  trois  ou 
quatre  fois  son  poids  de  carbonate  potassique  ou  sud i que ,  et  faire 
rougir  le  tout.  La  calcination  doit  6lre  exécutée  avec  ménagement 
et  lenteur  ;  car  ,  si  Ton  chauffait  trop  rapidement  et  avec  trop  de 
force ,  l'acide  litanique  chasserait  trop  brusquement  l'acide  carbo- 
nique du  carbonate  alcalin  ,  et  il  pourrait  résulter  de  là  une  perte, 
par  l'effet  delà  projection.  En  fondant  l'acide  titanique  avec  les 
carbonates  alcalins,  il  faut  observer  les  mêmes  précautions  que 
pendant  la  fusion  de  l'acide  silicique  ou  des  silicates  avec  ces  sub- 
stances. Comme  elles  seront  décrites  au  long  dans  la  suite  ,  je  puis 
me  dispenser  de  les  faire  connaître  ici.  Le  litanate  alcalin  que 
Ton  obtient  esl  complètement  soluble  dans  l'acide  chlorhydriquc 
étendu  :  il  faut,  quand  on  opère  cette  dissolution,  éviler  l'emploi 
de  la  chaleur. 

On  détermine  dans  la  liqueur  l'acide  titanique  et  les  autres  sub- 
stances qui  se  trouvaient  combinées  avec  lui. 

On  peut  aussi ,  pour  rendre  l'acide  titanique  calciné  soluble 
dans  les  acides,  le  chauffer  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
qu'onaélendu  d'une  égale  quantité  d'eau,  et,  quand  la  dissoluliou 
est  achevée,  étendre  la  liqueur  d'eau.  Ce  procédé  est  applicable 
au  rutile,  et  en  général  à  toutes  les  combinaisons  de  l'acide  titani- 
que qui  sont  insolubles  dans  les  acides. 

Manière  de  séparer  l'acide  titanique  des  oxydes  (fétain de 
platine,  d'osmium,  d'iridium,  de  palladium,  de  mercure,  a*ar~ 
gent ,  de  cuivre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium. — Comme 
l'acide  titanique  n'est  point  précipité  de  dissolutions  acides  par  le 
gaz  sulfide  hydrique,  on  peut  par-là  le  séparer  de  tous  ces  oxydes, 
que  le  gaz  précipite  d'une  dissolution  acide,  à  l'étal  de  sulfures 
métalliques. 

Manière  de  séparer  l'acide  titanique  des  oxydes  de  colbalt  ,  de 
zinc,  de  fei'  et  de  manganèse.  —  On  peut  employer  la  méthode 
suivante  pour  séparer  l'acide  titanique  des  oxydes  qui ,  comme 
ceux  de  colbalt ,  de  zinc  ,  de  fer  et  de  manganèse,  sont  précipités 
d'une  dissolution  neutre  ou  alcaline  par  le  sulfhydrate  ammo- 
nique ,  à  l'état  de  sulfures  métalliques.  A  la  dissolution  ,  qui  ne 
peut  ordinairement  être  qu'au  Je,  on  ajoute  une  dissolution  d*a- 
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cide  tartrique,  qui  rend  imprécipi table  par  l'ammoniaque,  non- 
seulement  l'acide  tilanique ,  mais  encore  presque  lous  les  oxydes 
que  la  liqueur  peut  contenir  avec  lui.  Ensuite,  on  sursalure  la  dis- 
solution avec  de  l'ammoniaque  ,  qui  ne  produit  pas  de  précipité 
quand  on  a  mis  assez  d'acide  tartrique.  On  ajoute  alors  à  cette  li- 
queur ammoniacale  du  sulfhydrate  ammonique,  qui  ne  précipite 
pas  l'acide  litanique ,  mais  précipite  les  autres  oxydes,  à  l'état  de 
sulfures  métalliques.  On  réunit  ceux-ci  sur  un  filtre ,  et  on  les 
lave  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  sulfhydrate  am- 
monique. Pour  déterminer ,  d'après  ces  sulfures  métalliques  ,  à 
combien  s'élevait  la  quantité  d'oxydes  dans  la  dissolution,  on  la 
traite  de  la  manière  qui  a  été  exposée  précédemment. 

11  est  plus  difficile  maintenant  de  déterminer  la  quantité  de  l'a- 
cide tilanique  contenu  dans  la  liqueur  filtrée.  Si  celle  liqueur  ne 
contient  pas  d'autre  substance  fixe  que  l'acide  titanique ,  on  n'a 
pas  besoin  de  détruire  par  un  acide  le  sulfhydrate  ammonique  qui 
a  été  mis  en  excès  ;  on  évapore  de  suite ,  jusqu'à  siccilé ,  et  Ton 
fait  rougir  le  résidu ,  au  contact  de  l'air ,  dans  un  creuset  ou  dans 
une  petite  capsule  de  platine ,  dont  le  poids  est  connu  ,  jusqu'à  ce 
que  tout  ce  qui  est  volatil  soit  dissipé  et  que  le  charbon  de  l'acide 
tartrique  soit  complètement  brûlé.  Il  ne  reste  ensuite  que  de  l'acide 
titanique ,  dont  on  détermine  le  poids.  Cependant ,  il  est  dif- 
ficile de  brûler  totalement  le  charbon  ,  dans  un  creuset  de  platine, 
sur  une  lampe  à  espiit  de  vin  à  double  courant  d'air  ;  mais ,  la 
combustion  s'opère  d'une  manière  facile  cl  complète  en  mettant 
le  creuset  de  platine  taré  dans  le  moufle  d'un  petit  fourneau  d'es- 
sai échauffé.  Si  l'acide  larlrique  dont  on  s'est  servi  contenait  de  la 
chaux ,  ce  qui  arrive  presque  toujours  à  celui  qu'on  tire  des 
fabriques  de  produits  chimiques,  la  totalité  de  celte  chaux  se 
trouve  avec  l'acide  tilanique ,  dont  elle  augmente  naturellement 
beaucoup  le  poids.  En  pareil  cas ,  il  faut  mêler  l'acide  litanique 
qu'on  a  obtenu  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  carbonate  po- 
tassique ou  sodique  sec ,  et  fondre  le  tout  dans  un  creuset  de 
platine.  On  verse  de  l'acide  chlorhydriquo  étendu  sur  la  masse 
fondue,  qui  s'y  dissout  complètement,  lorsqu'on  évite  l'emploi 
de  la  chaleur.  On  étend  d'eau  la  dissolution,  cl  on  en  précipite 
l'acide  tilanique  par  l'ammoniaque. 

II.  13 
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Celte  méthode  convient  principalement  pour  séparer  l'acide  tl- 
tnnique  des  oxydes  du  fer ,  avec  lesquels  il  contracte  des  combi- 
naisons qui  se  rencontrent  dans  la  nature.  Mais  comme  l'acide 
litanique  est  ordinairement  uni  à  la  fois  avec  de  l'oxyde  ferrique 
et  avec  de  l'oxyde  ferreux»  l'analyse  doit  être  exécutée  sur  deux 
portions  distinctes  de  la  combinaison.  Après  avoir  divisé  par  la 
lévigation  et  desséché  ces  deux  portions,  dont  on  connaît  le  poids, 
on  les  met  dans  un  flacon  hermétiquement  bouché  à  1  emeri,  et 
on  les  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydriquc  fort;  elles  ne  laissent 
qu'un  très-faible  résidu,  qui  consiste  en  acide  titanique  impur.  A 
l'une  des  dissolutions  on  ajoute  une  solution  de  chlorure  aurico-  • 
sodique ,  afin  de  déterminer,  d'après  la  quantité  d'or  qui  se  préci- 
pite, celle  d'oxyde  ferreux  contenu  dans  la  substance,  en  suivant 
la  méthode  qui  a  clé  décrite  p.  87 ,  On  pèse  l'or  précipité ,  et  on  le 
dissout  dans  de  l'eau  régale  faible  >  qui  laisse  de  l'acide  titanique 
impur;  on  fait  rougir  ce  résidu,  et  on  en  détermine  le  poids,  que  l'on 
soustrait  de  celui  de  la  masse,  le  considérant  ainsi  comme  ne  fai- 
sant pas  partie  essentielle  de  la  combinaison.  A  l'autre  dissolution 
on  ajoute  de  la  dissolution  de  sulfidc  hydrique,  afin  de  déterminer 
la  quantité  de  l'oxyde  ferrique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  8  \ .  Le  soufre 
qu'on  obtient  est  pesé  sur  un  filtre  dont  on  connaît  le  poids,  puis 
brûlé;  il  teste  une  petite  quantité  d'acide  litanique  impur,  dont  on 
détermine  le  poids,  qu'on  défalque  tant  de  celui  du  soufre  que  de 
celui  de  la  combinaison  mise  en  expérience.  La  liqueur  séparée 
du  soufre  par  la  filtralion  est  mêlée  avec  de  l'acide  tartrique ,  puis 
sursaturée  avec  de  l'ammoniaque:  ensuite  on  y  verse  du  sulfhy- 
drateammonique,  pour  en  précipiter  le  fer  à  l'état  de  sulfure,  et 
l'on  convertit  celui-ci ,  suivant  le  procédé  décrit  p.  G(>,  en  oxyde 
ferrique  ,  d'après  lequel  on  détermine  la  quantité  du  fer  qui  existe 
dans  la  substance.  La  quantité  de  fer  qu'on  trouve  de  celle  ma- 
nière  doit  s'accorder  avec  celle  que  le  calcul  indique  dans  l'oxyde 
ferreux  et  l'oxyde  ferrique.  On  peut  déterminer  l'acide  titanique 
dans  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  fer  par  la  (iltration. 

Mosandcra  suivi  une  autre  méthode  pour  analyser  les  combinai- 
sons de  l'acide  litanique  avec  les  oxydes  du  fer.  Après  avoir  divisé 
la  combinaison  par  la  lévigation,  et  fait  sceller  la  poudre,  il  pesa 
une  certaine  quantité  de  cette  dernière,  qu'il  introduisit  dans  un 
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tube  de  porcelaine,  el  qu'il  ût  rougir, ou  milieu  d'un  courant  «le  gaz 
hydrogène  pur  et  desséché  par  du  chlorure  calcique,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  produisit  plus  d'eau  par  la  réduction  des  oxydes  de  fer,  ce 
dont  il  était  facile  de  s'assurer  nu  moyen  d'un  tube  de  verre  adapté 
au  tube  de  porcelaine ,  et  dans  lequel  se  condensaient  les  vapeurs 
aqueuses  entraînées  par  le  gaz  hydrogène.  On  continua  à  faire 
rougir  le  tube  pendant  une  demi-heure  après  le  moment  où  l'eau 
cessa  de  paraître.  L'expérience  exigea  en  tout  deux  heures  et  demie 
à  trois  heures.  La  combinaison  retirée  du  tube  de  porcelaine  doit 
être  mise  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  car,  si  on  employait 
une  feuille  de  platine  pour  la  recevoir,  une  petite  quantité  du  fer 
réduit  se  combinerait  avec  le  platine.  La  perte  que  la  combi- 
naison a  subie  dans  son  poids  indique  la  quantité  d'oxygène  qui 
s'en  est  dégagée.  Le  résidu ,  qu'on  a  laissé  refroidir  dans  le  gaz  hy- 
drogène ,  est  un  peu  agglutiné.  Après  avoir  été  pesé,  il  fut  traité 
par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  ,  qui  dissolvit  le  fer,  avec  dé- 
gagement de  gaz  hydrogène.  Cependant  il  fallut  recourir  à  de  l'a- 
cide chlorhydrique  plus  fort ,  el  laisser  digérer  le  tout  à  la  chaleur, 
pour  extraire  les  dernières  portions  du  fer,  parce  que  la  présence 
de  l'acide  titanique  rendait  plus  difficile  le  contact  du  réactif  avec 
ce  métal.  L'acide  titanique  resta  sans  se  dissoudre. 

On  a  recours  aux  moyens  connus  pour  déterminer  le  fer  dan9 
la  dissolution  chlorhydrique.  Si ,  indépendamment  des  oxydes 
du  fer  et  de  l'acide  titanique  ,  la  combinaison  contient  d'autres 
substances  encore ,  on  emploie  les  méthodes  qui  ont  été  décrites 
précédemment ,  pour  dégager  celles-ci  des  oxydes  du  fer.  Après 
avoir  évaporé  jusqu'à  siccité  la  dissolution  de  laquelle  l'oxyde 
ferrique  avait  été  précipité ,  après  avoir  fait  rougir  la  masse  sè- 
che, on  obtient  quelquefois  une  petite  quantité  d'un  résidu  in- 
soluble dans  l'acide  chlorhydrique ,  qui  consiste  en  acide  titani- 
que, mêlé  avec  un  peu  d'acide  silicique. 

L'acide  titanique  non  dissous  par  l'acide  chlorhydrique  n'est  ja- 
mais parfaitement  pur;  il  a  un  aspect  plus  ou  moins  gris  plombé. 
Rougi  à  l'air  libre,  après  avoir  été  séché,  il  devient  d'uu  jaune 
de  rouille  plus  ou  moins  prononcé,  et  perd  environ  un  demi  pour 
cent  de  son  poids.  La  couleur  grise  provient  par  consé  jueul  d'une 
petite  quantité  de  charbon. 
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L'acide  titanique  csl  ensuite  dissous,  à  la  faveur  de  1  ebulli- 
lion,  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré,  qu'on  a  étendu  d'un 
peu  d'eau.  Cet  acide  laisse  quelquefois  une  faible  quantité  d'acide 
silicique. 

La  dissolution  acide  est  évaporée,  pour  volatiliser  l'acide  sul- 
furique en  excès.  Le  résidu  est  dissous  dans  de  l'eau  ,  et  la  disso- 
lution traitée  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  qui  en  précipite  une 
petite  quantité  de  sulfure  d'étain.  Ensuite  on  ajoute  de  l'acide 
tartrique  à  la  liqueur,  et  on  la  sursature  avec  de  l'ammoniaque  ; 
le  sulfhydrate  ammonique  en  précipite  alors  des  traces  faibles  de 
sulfure  de  fer  et  quelquefois  de  sulfure  de  manganèse. 

Suivant  Berlhier,  l'acide  titanique  peut  être  séparé  des  oxydes 
du  fer,  ainsi  que  de  ceux  de  manganèse,  de  zinc,  de  cobalt,  de 
nickel  et  d'uranc,  par  la  môme  méthode  qui  sert  à  séparer  la  zir- 
cone  des  oxydes  du  fer  (p.  72). 

Manière  de  sétwer  l'ucide  titanique  de  la  zircone.  —  Les  plus 
grandes  difficultés  se  réunissent  quand  il  est  question  de  séparer 
l'acide  titanique  de  substances  qui  ne  peuvent  point  être  précipi- 
tées, a  l'état  de  sulfures  métalliques,  par  le  gaz  sulfide  hydrique 
ou  par  le  sulhydratc  ammonique,  mais  que  l'ammoniaque  pré- 
cipite complètement ,  aussi  bien  que  l'acide  titanique.  La  nature 
nous  offre  souvent  l'acide  titanique  combiné  avec  certaines  de  ces 
substances,  en  particulier  avec  la  zircone;  cependant  nous  ne 
connaissons  jusqu'à  présent  aucun  moyen  de  séparer  quantitati- 
vement l'un  de  l'autre  les  deux  oxydes,  entre  lesquels  il  y  a  tant 
de  rapports  sous  le  point  de  vue  de  leurs  propriétés. 

Manière  de  séparer  l'acide  titanique  des  oxydes  du  cérium  et  de 
Pyttria.  —  On  a  également  de  la  peine  à  séparer  l'acide  liiani- 
que  des  oxydes  du  cérium  et  de  l'yllria  ,  qui  l'accompagnent 
dans  certaines  combinaisons  que  la  nature  nous  offre.  On  ne  peut 
l'isoler  de  ces  corps  qu'en  faisant  bouillir  pendant  long-temps  la 
dissolution  étendue  d'eau  avec  de  l'acide  sulfurique,  ce  qui 
précipi'c  l'acide  titanique.  Après  avoir  recueilli  celui-ci  sur  un 
filtre,  on  sépare  ks  oxydes  du  cérium  et  l'yttria  de  la  liqueur 
filtrée,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  p.  50.  La  sépa- 
ration ne  saurait  être  effectuée  au  moyen  du  carbonate  ammo- 
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niacal ,  parce  que  l'acide  tilanique  n'est  pas  absolument  insoluble 
dans  ce  réactif. 

Manière  de  séparer  l'acide  tilanique  de  la  glucine  et  de  l'alumine.  

On  a  recours  au  même  procédé  pour  séparer  l'acide  litanique  de  la 
glucine  et  de  l'alumine.  La  séparation  ne  peut  élre  opérée  par  la 
dissolution  de  potasse  pure,  dans  laquelle  l'acide  tilanique  n'est 
point  entièrement  insoluble. 

Manière  de  séparer  l'acide  titanique  de  la  magnésie.  —  On  peut 
séparer  l'acide  titanique  de  la  magnésie  à  l'aide  de  l'ammoniaque, 
après  avoir  njouté  à  la  dissolution  assez  de  chlorure  ammonique 
pour  que  l'alcali  volatil  ne  précipite  point  la  magnésie. 

Manière  de  séparer  l'acide  titanique  de  la  chaux.  —  Au  moyen  de 
l'ammoniaque  on  sépare  très-bien  l'acide  litanique  de  la  chaux , 
avec  laquelle  il  existe  combiné  dans  le  minéral  auquel  on  donne  le 
nom  desphène  ou  titanite  ;  seulement ,  il  faut  avoir  soin,  en  fil- 
trant ,  de  garantir  autant  que  possible  l'acide  titanique  précipité 
du  contact  de  l'air  atmosphérique,  afin  qu'il  ne  se  môle  point  do 
carbonate  cale i que  avec  lui. 

Manière  de  séparer  l'acide  tilanique  de  la  strontiane  et  de  la  baryte. 
—  On  sépare  l'acide  litanique  de  ces  terres  par  l'acide  sulfurique , 
qui  les  précipite. 

Manière  de  séparer  C acide  titanique  des  alcalis.  —  C'est  l'ammo- 
niaque qu'on  emploie  pour  séparer  l'acide  tilanique  des  alcalis 
fixes. 

Lorsque  l'acide  titanique  est  combiné  avec  des  bases  fixes,  ces 
combinaisons  sont  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique ,  même 
après  avoir  été  rougies.  C'est  ce  qui  arrive ,  par  exemple ,  aux 
combinaisons  de  l'acide  titanique  avec  l'oxyde  ferreux ,  l'oxyde 
ferrique  et  la  chaux,  qui  se  rencontrent  dans  la  nature.  Les  combi- 
naisons d'acide  titanique  avec  la  potasse  et  la  soude,  qu'on  fabrique 
de  toutes  pièces,  se  dissolvent  également  dans  l'acide  chlorhydri- 
que ,  même  après  avoir  été  rougies ,  pourvu  qu'elles  ne  contien- 
nent pas  trop  peu  d'alcali  et  une  trop  grande  quantité  d'acide 
tilanique.  Pour  que  les  li  tan  a  tes  naturels  suient  solubles  dans  cet 
acide,  il  faut  les  réduire  en  poudre  line  par  la  lévigation ,  et  ensuite 
les  faire  sécher  à  une  douce  chaleur  ;  aluis  on  les  pèse,  et  on  veise 
dessus  de  l'acide  chlorhydrique  fort,  dans  un  flacon  qui  puisse  être 
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clos  hermétiquement  avec  un  bouchon  de  verre.  Elles  s'y  dissol- 
vent, à  la  vérité  avec  beaucoup  de  lenteur,  mais  d'une  manière 
complète  :  ordinairement  il  reste  un  peu  d'acide  titanique  impur, 
dont  on  détermine  la  quantité.  Le  concours  d'une  chaleur  très* 
modérée  fait  bien  que  ces  titanates  se  dissolvent  avec  plus  do  rapi- 
dité  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  il  faut  user  alors  d'une 
grande  circonspection ,  parce  qu'une  chaleur  un  peu  trop  forte 
précipiterait  l'acide  titanique  dissous  à  l'état  insoluble. 

On  parvient  plus  aisément  à  rendre  solublcs  les  combinaisons 
qui  ne  jouissent  pas  d'une  grande  solubilité  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ,  en  les  réduisant  à  l'état  de  poudre  très-fine ,  les  fondant 
avec  du  carbonate  potassique  ou  sodique ,  et  traitant  la  masse 
fondue  par  l'acide  chlorhydrique ,  ou  en  les  faisant  digérer  avec  de 
l'acide  sulfuriquc  concentré,  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment. 

CHAPITRE  XXXYI. 

DE  L'ANTIMOINE. 

Détermination  de  l'antimoine  et  de  ses  oxydes.  —  Que  l'antimoine 
existe,  dans  des  dissolutions,  à  l'état  d'oxyde  antimonique,  d'a- 
cide amimonieux  ou  d'acide  antimonique,  on  ne  peut  l'en  préci  - 
piter  d'une  manière  complète  qu'en  faisant  passer  un  courant  de 
gar,  sulfidc  hydrique  à  travers  la  liqueur  acido  et  étendue  :  il  se 
précipite  du  sulfure  d'antimoine  d'un  rouge  orangé.  Lorsque  la 
dissolution  contient  de  l'oxyde  antimonique,  le  précipité  a  une 
teinte  rouge  briquetée  ;  si  la  liqueur  tient  on  dissolution  de  l'acide 
anlimonicux  ou  de  l'acide  antimonique,  la  couleur  du  précipité 
tire  sur  le  jaune  -,  mais  ces  nuances  dépendent  aussi  du  plus  ou 
moins  de  dilution  de  la  liqueur,  de  manière  qu'en  certaines  cir- 
constances un  précipité  de  sulfure  d'antimoine  obtenu  d'une  dis- 
solution d'acide  antimonique  peut  être  tout-à-fait  rouge  ;  ce  qui 
arrive  surtout  quand  la  dissolution  de  l'acide  antimonique  a  été 
opérée  par  des  acides  organiques  seulement,  et  non  par  de  l'acide 
chlorhydrique,  lequel  manque  entièrement  dans  la  liqueur,  au- 
quel cas  aussi  l'antimoine  est  difficile  à  précipiter  d'une  manière 
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complète  par  le  gaz  sullido  hydrique,  et  non  moins  difficile  à  laver 
avec  tic  l'eau  pure. 

On  a  prétendu  que  le  gai  sulfide  hydriquo  ne  précipitait  pas 
du  sulfure  d'antimoine  de  dissolutions  exemples  d'acide  chlor- 
hydrique ,  et  qu'alors  le  précipité  contenait  toujours  du  chlorure 
amimonique ,  même  lorsqu'on  faisait  passer  assez  long-temps  du 
gaz  à  travers  la  liqueur  pour  qu'il  y  prédominât  fortement.  Celle 
assertion  est  inexacte  quand  le  sulfure  d'antimoine  obtenu  a  été 
bien  lavé,  ce  qui  ne  présente  de  difficulté  qu'autant  que  sa  quantité 
est  fort  peu  considérable. 

Comme  la  plupart  des  dissolutions  acides  concentrées  d'ami* 
moine  se  décomposent  et  donnent  un  précipité  blanc  quand  on 
les  etond  d'eau ,  il  est  bon ,  avant  d'y  verser  de  l'eau ,  d'y  ajouter 
de  l'acide  tarlrique  pur,  en  quantité  convenable.  Après  celte  addi- 
tion ,  on  peut  les  étendre  d'eau  autant  que  l'on  veut ,  mus  qu'elles 
deviennent  laiteuse».  Il  est  prudent  de  prendre  autant  que  possible 
cette  précaution ,  car  il  vaut  toujours  mieux  faire  passer  du  gaz 
sulfide  hydrique  à  travers  une  liqueur  claire  qu'à  travers  une  dis- 
solution laiteuse,  attendu  qu'avec  quelque  circonspection  qu'on 
procède  dans  ce  dernier  cas ,  il  peut  souvent  arriver  qu'une  portion 
du  précipité,  surtout  quand  celui-ci  est  pesant,  se  soustraie  à  l'ac* 
lion  dii  gaz  sulfide  hydrique, 

Après  qu'on  a  fait  arriver  dans  la  dissolution  assez  do  gaz 
suUide  hydrique  pour  qu'elle  en  soit  parfaitement  saturée  et 
qu'elle  en  exhale  l'odeur  avec  force,  on  laisse  la  liqueur  reposer, 
à  une  chaleur  extrêmement  douce,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du 
sulfide  hydrique  ait  disparu.  Celle  précaution  est  indispensable, 
parce  que  le  liquide  saturé  de  gaz  sulfide  hydrique  retient  en  dis- 
solution des  traces  assez  considérables  de  sulfure  d'antimoine  , 
qui  se  précipitent  en  totalité  lorsque  la  liqueur  ne  contient  plus 
du  tout  de  sulfide  hydrique  libre.  C'est  ce  qui  arrive  surtout  quand 
la  dissolution  contenait  de  l'acide  anlimonieux  ou  de  l'acide 
antimonique,  moins  lorsqu'elle  renfermait  de  l'oxyde  anlimo- 
nique. On  recueille  le  sulfure  d'antimoine  sur  un  filtre  exacte- 
ment pesé,  on  le  lave  avec  do  l'eau  pure,  et  on  le  fait  sécher  à 
une  chaleur  extrêmement  douce,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus 
4e  son  poids  -,  alors  on  le  pèse. 
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H  n'y  a  qu'un  très-petit  nombre  de  cas  où  l'on  puisse  calculer 
la  quantité  de  l'antimoine  d'après  le  poids  du  sulfure  d'antimoine. 
Ce  ne  doit  être  que  quand  on  sait  d'une  manière  positive  que  le 
métal  existait  à  l'état  d'oxyde  antimonique  dans  la  dissolution. 
Or,  ce  cas  n'a  lieu  qu'après  qu'on  a  dissous  de  l'oxyde  antimoni- 
que ou  des  sulfures  d'antimoine  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré.  Mais ,  môme  alors,  le  sulfure  d'antimoine  contient  une 
certaine  quantité  de  soufre  en  excès,  qui  s'est  séparé  de  la  disso- 
lution par  l'effet  de  la  décomposition  que  l'air  a  fait  subir  au  sul- 
fide  hydrique  libre  qui  s'y  trouvait  dissous ,  de  sorte  que,  dans  ce 
cas  aussi,  la  détermination  de  l'antimoine  comme  sulfure  devient 
incertaine.  Quand  il  s'agit  de  dissolutions  dans  l'eau  régale,  on  a 
toujours  des  mélanges  de  plusieurs  degrés  d'oxydation  de  l'anti- 
moine ,  et ,  en  présence  de  l'acide  tarlriquc ,  on  précipite  alors  des 
dissolutions  d'acide  antimonieux  un  sulfure  d'antimoine  qui  ne 
correspond  point  à  ce  degré  d'oxydation  du  métal  7  mais  à  l'acide 
antimonique. 

Cependant ,  lorsqu'on  veut  calculer  la  quantité  de  l'antimoine 
ou  de  l'oxyde  antimonique  d'après  le  poids  d'un  sulfure  d'anti- 
moine sec  qui  a  été  précipité  d'une  dissolution  antimonique,  il 
ne  faut  jamais  négliger  d'en  traiter  une  petite  quantité  par  de  l'a- 
cide chlorhydrique  concentré;  s'il  se  dissout  complètement  dans 
cet  acide,  avec  dégagement  de  gaz  su I Ode  hydrique,  on  peut  être 
certain  qu'il  correspond  a  l'oxyde  antimonique;  mais,  si  l'on  ob- 
tient un  résidu  de  soufre,  il  faut  rechercher  combien  un  poids 
connu  du  sulfure  d'antimoine  contient  d'antimoine  ,  et  détermi- 
ner d'après  cela  la  quantité  totale  de  ce  dernier  métal.  C'est  ce  qui 
doit  toujours  avoir  lieu  quand  l'antimoine  existait  à  un  degré  plus 
élevé  d'oxydation  dans  la  dissolution  de  laquelle  il  a  été  précipité 
par  le  gaz  sullide  hydrique. 

On  peut  choisir  entre  deux  méthodes  pour  déterminer  corn- 
bien  le  sulfure  qu'on  a  obtenu  contient  d'antimoine.  L'une  de  ces 
méthodes  est  la  suivante  :  Après  avoir  exactement  pesé  le  sulfure 
sec,  avec  le  filtre ,  on  en  retire  la  plus  grande  partie,  c'est-à-dire 
tout  ce  qu'on  peut  enlever  sans  frotter  le  filtre,  et  on  le  met  dans 
un  matras  ;  puis  on  pèse  le  filtre,  avec  ce  qui  y  adhère  encore , 
pour  connaître  avec  précision  la  quantité  de  sulfure  sur  laquelle 


Digitized  by 


ANTIMOINE.  233 

on  va  opérer.  On  fait  tomber  de  l'acide  nitrique  fumant  dans  le 
matras,  goutte  à  goulle,  et  avec  la  plus  grande  circonspection,  en 
évitant  toute  projection  qui  pourrait  résulter  d'une  action  trop 
vive  de  la  part  de  l'acide.  On  verse  ensuite  davantage  d'acide  ni- 
trique, puis  on  ajoute  autant  d'acide  chlorhydrique  qu'il  en  faut 
pour  dissoudre  complètement  l'antimoine.  Si ,  au  lieu  d'acide  ni- 
trique fumant,  on  employait  de  l'acide  nitrique  plus  faible,  ou 
de  l'eau  régale  qui  ne  fût  pas  très-forte ,  il  pourrait  arriver  qu'une 
faible  trace  de  gaz  sulfîde  bydrique  se  dégageât  du  sulfure  d'an- 
timoine réduit  en  particules  très-déliées  ,  ce  qu'il  faut  éviter  soi- 
gneusement. Cependant  on  peut  aussi  se  scrvirtl'un  acide  nitrique 
plus  faible  pour  opérer  l'oxydation  du  sulfure  d'antimoine;  seu- 
lement on  doit  alors  le  chauffer  presque  jusqu'au  degré  de  l'ébul- 
lition ,  avant  de  le  verser  sur  le  sulfure  :  plus  tard  on  ajoute  égale- 
ment de  l'acide  chlorhydrique,  afin  de  dissoudre  d'une  manière 
complète  l'antimoine  qui  s'est  oxydé. 

On  laisse  alors  l'eau  régale  en  digestion  avec  le  sulfure  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  reste  plus  qu'un  peu  de  soufre  jaune,  ou  que  même  ce 
corps  soit  dissous.  Ordinairement  tout  le  soufre  s'oxyde  d'une  ma- 
nière complète ,  lorsqu'on  a  employé  de  l'acide  nitrique  fort  et 
fumant,  et,  s'il  en  reste ,  la  quantité  en  est  toujours  très-peu  con- 
sidérable. On  ajoute  à  la  dissolution  une  suffisante  quantité  d'acide 
tartrique,  et  on  étend  l'eau  :  puis  on  recueille  sur  un  trèspetit 
filtre  pesé  le  soufre  qui  a  pu  rosier  sans  se  dissoudre;  on  lo  fait 
sécher  avec  soin,  à  une  chaleur  extrêmement  douce,  et  on  en  dé- 
termine le  poids.  On  verse  dans  la  liqueur  filtrée  une  dissolution 
de  chlorure  barytique ,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  de  s'y  former  un  pré- 
cipité; puis  on  chauffe  le  fout  très-modérément,  afin  que  le  pré- 
cipité de  sulfate  barytique  se  réunisse  bien.  On  le  recueille  sur  un 
filtre,  et  on  le  lave.  Le  lavage  du  sulfate  barytique  exige  beaucoup 
de  temps  dans  ce  cas ,  à  cause  de  la  présence  de  l'acide  nitrique  ;  il 
est  bon  de  l'exécuter  avec  de  l'eau  chaude.  Lorsque  le  sel  est  sec, 
on  le  fait  rougir,  et  on  en  détermine  le  poids,  d'après  lequel  on 
calcule  la  quantité  de  soufre  qu'il  contient.  Quand  du  soufre  est 
resté  sans  se  dissoudre  pendant  le  traitement  du  sulfure  avec  l'eau 
régale,  on  en  ajoute  la  quantité  à  celle  qui  existe  dans  le  sulfate 
barytique.  Puis  on  déduit  la  totalité  du  soufre  de  la  quantité  de 
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sulfure  sur  laquelle  on  a  opéré,  cl  on  apprend  ainsi  combien  ce 
sulfure  contenait  d'antimoine. 

Si  la  quantité  d'acide  tarlrique  ajoutée  à  la  dissolution  anlimo- 
nique  est  très-considérable,  le  sulfate  barytique  précipité  contient 
un  peu  de  larirate  barytique, qu'on  n'en  peut  point  séparer,  mémo 
par  le  lavage  le  plus  soigneux.  Ce  tarlrate  se  convertit  en  carbo- 
nate barytique  par  l'action  de  la  chaleur  rouge.  C'est  pourquoi, 
dans  des  analyses  rigoureuses ,  il  faut,  pour  peu  que  la  quantité  du 
sulfate  barytique  soit  considérable  ,  avoir  soin  ,  après  la  calcina- 
lion  et  la  pesée,  de  le  mettre  en  digestion  avec  de  l'acide  chlor- 
bydrique  étendu.  On  filtre  la  dissolution, et, au  moyen  de  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique  étendu,  on  en  précipito  la  baryte  dis- 
soute, à  l'étal  de  sulfate,  dont  on  constate  le  poids,  d'après  lequel 
on  détermine  celui  du  carbonate  barytique ,  qu'on  déduit  de  celui 
du  sulfate  obtenu  en  premier  lieu. 

L'autre  méthode ,  pour  déterminer  la  quantité  d'antimoine  con- 
tenue dans  le  .sulfure  d'antimoine ,  consiste  à  peser  une  certaine 
quantité  de  ce  dernier,  el  à  le  chauffer  dans  une  atmosphère  de 
gaz  hydrogène,  ce  qui  procure  de  l'antimoine  métallique,  dont 
on  détermine  le  poids.  On  emploie  pour  cela  un  appareil  sem- 
blable à  celui  qui  sert  pour  la  réduction  de  l'oxyde  cobaltiquc ,  et 
qui  est  représenté  p.  99.  Après  que  le  sulfure  d'antimoine  a  été 
séché  sur  un  filtre  pesé ,  et  qu'on  l'a  pesé  lui-même,  on  en  prend 
la  plus  grande  partie,  et  on  l'introduit  dans  un  appareil  exactement 
pesé ,  qui  consiste  en  une  boule  de  verre,  aux  deux  cotés  de  la- 
quelle sont  soudés  des  tubes  de  verre.  On  cherche  à  faire  enlror 
tout  dans  la  boule,  et,  avec  la  barbe  d'une  plume,  on  nettoie  les 
lubesqui  garnissent  les  deux  côtés  de  cette  boule;  on  pèse  alors 
l'appareil ,  el  l'on  connaît  par-lù  combien  de  sulfure  d'antimoine 
va  être  mis  en  expérience.  Tout  étant  ainsi  disposé,  on  fait  passer 
du  gaz  hydrogène  sec  à  travers  l'appareil ,  et ,  quand  il  en  est  rem- 
pli ,  on  chauffe  peu  à  peu  la  boule  contenant  le  sulfure  d'anti- 
moine. Si  la  composition  de  ce  dernier  csi  telle  qu'elle  corres- 
ponde à  celle  de  l'oxyde  antimonique ,  tout  le  soufre  se  convertit 
en  gaz  sulfidc  hydrique ,  et  l'antimoine  reste;  si  l'on  a  affaire  à 
un  degré  de  sulfurât  ion  plus  élevé  de  l'antimoine,  ou  à  un  mé- 
lange de  plusieurs  degrés  do  sulfuration ,  il  reste  également  de 
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l'antimoine  métallique,  mais  il  se  sublime  d'abord  du  soufre,  et 
il  se  forme  ensuite  du  gaz  sulfide  hydrique.  Le  soufre  se  dépose 
d'abord  à  la  partie  supérieure  de  la  boule;  mais,  par  la  conti- 
nuité de  la  chaleur  et  par  l'effet  du  courant  de  gaz  hydrogène,  il 
se  trouve  continuellement  repoussé  vers  l'extrémité  du  tube  de 
verre  qui  est  le  plus  éloignée  du  flacon  dans  lequel  a  lieu  le  dégage- 
ment. Au  moyen  d'une  petite  lampe  à  esprit  do  vin,  on  chasse  ce 
soufre  du  tube,  à  mesure  qu'il  se  sublime,  et  lorsqu'on  voit  qu'il 
ne  se  volatilise  plus  de  soufre,  qu'il  ne  se  dégage  également  plus  do 
gaz  sulfide  hydrique,  on  laisse  refroidir  l'appareil ,  en  continuant 
toujours  à  y  faire  arriver  le  courant  de  gaz  hydrogène.  Après  le 
refroidissement  complet ,  on  démonte  l'appareil,  et  on  le  pèse.  La 
perte  de  poids  qu'on  constate  consiste  en  soufre;  ce  qui  reste  est 
l'antimoine. 

Quand  on  veut  convertir  du  sulfure  d'antimoine  en  antimoine 
métallique,  par  le  moyen  du  gaz  hydrogène,  on  cesse  de  chauffer 
dès  qu'en  mettant  le  feu  à  ce  gaz  il  ne  répand  plus  d'odeur  d'acide 
sulfureux,  ou  mieux,  lorsqu'un  tube  de  Yerre  trempé  dans  l'am- 
moniaque, et  tenu  à  quelque  distance  de  la  flamme ,  ne  produit 
point  de  nuages  blancs. 

Cette  méthode  ne  donne  un  résultat  exact  que  quand  on  agit 
avec  la  circonspection  convenable.  On  ne  saurait  éviter  qu'il  se 
sublime  une  pr  tite  quantité  d'antimoine ,  qui  so  dépose  à  la  partie 
supérieure  de  la  boulo ,  et  qui  pénètre  môme  jusque  dans  le  tube , 
loisque  la  chaleur  est  ferte  pendant  l'opération  ;  si ,  au  contraire, 
on  emploie  une  chaleur  plus  faible,  le  soufre  n'est  pas  expulsé  en 
totalité  du  sulfure  d'antimoine.  En  outre,  le  gaz  hydrogène  entraîne 
réellement  aussi  une  quantité  extrêmement  faible  d'antimoine,  ce 
qui  fait  que,  sur  la  fin ,  il  brûle  avec  une  flamme  qui  répand  une . 
fumée  presque  imperceptible  d'antimoine  et  qui  dépose  des  (races 
très-légères  d'oxyde  antimonique  à  l'oriOce  du  tube  où  l'on  en- 
flamme le  gaz.  11  résulte  de  cette  circonstance  que,  dans  la  plu- 
part des  analyses  ,  on  obtient  un  peu  moins  d'antimoine  et  plus 
de  soufre  qu'on  n'en  devrait  réellement  obtenir,  parce  que  la  quan- 
tité du  soufre  se  déduit  de  la  perte  en  poids  qu'on  constate.  Cepen- 
dant, la  quantité  d'antimoine  qui  est  perdue  de  cette  manière  s'é- 
lève ordinairement  à  un  quart  do  centième  tout  au  plus,  lorsqu'on 
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a  agi  avec  la  circonspection  convenable;  avec  moins  de  soin,  elle 
peut  aller  à  un  demi  et  môme  à  un  pour  cent.  Plus  on  chauffe 
lentement  le  sulfure  d'anlimoine  dans  les  premiers  momens, 
moins  il  se  volatilise  d'antimoine.  C'est  sur  la  fin  seulement  qu'on 
doit  donner  une  chaleur  plus  forte  pendant  quelques  insians. 
L'antimoine  réduit  ne  se  réunit  point  en  un  seul  culot,  mais  reste 
sous  la  forme  de  plusieurs  petits  grains  métalliques.  Si ,  pendant 
l'aflluence  du  courant  de  gaz  hydrogène ,  on  a  chauffé  très-long- 
temps le  sulfure  d'une  manière  douce  ,  on  obtient  l'antimoine 
réduit  offrant  des  surfaces  cristallines,  qui,  par  leur  éclat,  lui  don- 
nent une  couleur  plus  noire  que  celle  du  métal  dont  la  réduction  a 
été  opérée  sous  l'influence  d'une  chaleur  plus  forte. 

On  pourrait  bien ,  en  les  chauffant  à  l'abri  de  l'air ,  réduire  les 
degrés  élevés  de  sulfuration  de  l'antimoine  à  l'état  du  plus  bas  sul- 
fure de  ce  métal,  et  calculer  d'après  cela  la  quantité  de  l'antimoine; 
mais  ce  procédé  ne  donne  point  un  résultat  exact ,  tant  parce  que 
le  plus  bas  degré  de  sulfuration  de  l'antimoine  n'est  pas  lui-même 
parfaitement  fixe  au  feu  ,  que  parce  que  l'air  atmosphérique  con- 
tenu dans  la  petite  cornue  ou  dans  le  malras  qu'on  serait  obligé 
d'employer  pour  faire  l'opération  donnerait  naissance  à  un  peu 
d'oxyde  antimonique,  qui,  en  s'unissant  au  soufre  sublimé  dans  le 
col  de  la  cornue,  formerait  une  combinaison  de  sulfure  d'anti- 
moine et  d'oxyde  antimonique.  On  pourrait  néanmoins  éviter  cet 
inconvénient  en  chauffant  la  substance  dans  une  atmosphère  de 
gaz  acide  carbonique. 

Manière  de  séparer  l'antimoine  tfaulres  métaux.  —  Quant  à  ce  qui 
concerne  la  manière  de  séparer  l'antimoine  d'autres  métaux ,  on 
emploie  souvent,  lorsqu'il  s'agit  d'alliages,  l'acide  nitrique,  qui 
oxyde  l'antimoine ,  et  laisse  l'oxyde  antimonique  sans  le  dissou- 
dre, tandis  que  les  oxydes  des  autres  métaux  sont  dissous  par  lui. 
Cependant,  l'acide  nitrique  ne  donne  pas,  quand  on  l'emploie  pour 
analyser  les  alliages  d'antimoine,  un  résultat  aussi  exact  que  celui 
qu'on  obtient  lorsqu'on  s'en  sert  pour  séparer  l'étain  d'autres  mé- 
taux.  L'oxyde  antimonique  n'est  pas  aussi  insoluble  que  l'oxyde 
stannique  dans  l'acide  nitrique,  ce  qui  fait  que  la  liqueur  qu'on  sé- 
pare par  la  filtrai  ion,  outre  les  oxydes  dissous,  contient  encore  des 
traces  assez  considérables  d'oxyde  antimonique.  L'analyse  des 
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combinaisons  d'antimoine  par  l'acide  nitrique  donne  un  résultat 
suffisamment  exact,  lorsqu'on  ne  l'entreprend  que  dans  des  vues 
technologiques;  mais  il  ne  faut  pas  l'employer  dans  des  opérations 
ayant  un  but  scientifique.  La  meilleure ,  pour  isoler  l'antimoine 
des  autres  métaux»  consiste  à  dissoudre  la  combinaison  dans  de 
l'eau  régale,  et  à  séparer  l'antimoine  dissous  des  autres  métaux  , 
tant  par  le  gaz  sulfide  hydrique  que  par  le  sulfhydrate  ammo 
nique. 

Manière  de  séparer  l'antimoine  de  l'étain.  —  L'antimoine  peut  être 
séparé  des  métaux  dont  il  a  été  question  précédemment ,  ou  ses 
oxydes  de  leurs  oxydes,  par  des  méthodes  qui  seront  exposées  plus 
loin  ;  mas  la  chose  n'est  point  praticable  pour  l'étain  et  ses  oxy- 
des :  car  l'étain  et  l'antimoine  ,  de  même  que  l'oxyde  stannique  et 
l'oxyde  antimonique,  se  ressemblent  beaucoup  eu  égard  à  leur 
manière  de  se  comporter  avec  les  réactifs  qui  dissolvent  ou  préci- 
pitent l'un  et  l'autre. 

Voici  comment  on  s'y  prend,  d'après  Gay-Lussac,  pour 
en  exécuter  la  séparation  et  la  détermination  quantitative.  Si 
les  deux  métaux  sont  contenus  dans  une  dissolution  chlorhy- 
drique,  et  que  l'on  connaisse  leur  poids  collectif,  on  com- 
mence par  ajouter  un  excès  d'acide  chlorhydrique  à  la  li- 
queur, quand  elle  n'en  contenait  pas  déjà  un ,  et  l'on  y  plonge  une 
lame  d'étain  pur,  qui  précipite  l'antimoine ,  sous  la  forme  d'une 
poudre  noire.  La  précipitation  ne  s'opère  pas  complètement  à 
froid  ,  ou  du  moins  elle  exigerait  alors  un  laps  de  temps  consi- 
dérable; mais,  quand  on  chaude  très-doucement  le  tout  sur  un 
bain  de  sable ,  elle  a  lieu  d'une  manière  complète ,  pourvu  qu'on 
veille  à  entretenir  un  excès  d'acide  dans  la  liqueur.  L'antimoine 
est  ensuite  réuni  sur  un  filtre  pesé  :  on  le  lave,  et  on  le  fait  sécher  à 
une  douce  chaleur ,  jusqu'à  ce  qu'on  puisse  en  déterminer  le  poids. 
La  perte  indique  la  quantité  d'étain. 

Lorsqu'il  s'agit  d'analyser  un  alliage  d'étain  et  d'antimoine, 
après  en  avoir  déterminé  le  poids  ,  on  le  dissout  dans  de  l'acide 
chlorhydrique,  auquel  on  ajoute  peu  à  peu  de  petites  quantités 
d'acide  nitrique.  Si  les  deux  métaux  sont  contenus  dans  une  dis- 
solution ,  et  qu'on  n'en  connaisse  pas  la  quantité  collective ,  on 
peut  prendre  une  portion  déterminée  de  la  dissolution,  en  préci- 
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piler  les  deux  métaux  à  la  fois,  par  le  moyen  du  zinc;  cl,  obérant 
ensuite  sur  une  aulre  portion,  y  déterminer  la  quantité  de  l'anii- 
moine  à  l'aide  de  1  clam. 

Manière  de  sépara'  l'antimoine  du  mercure ,  de  l'argent ,  du  cuivre , 
du  bismuth  ,  du  plomb  ,  du  cadmium»  du  cobalt,  du  zinc,  dufer,  du 
manganèse,  de  l'or  et  du  platine,  —  Les  oxydes  préci  pi  tables  de  dis- 
solutions acides  par  le  gaz  sulfide  hydrique  peuvent  en  grande 
partie  cire  séparés  de  l'antimoine  par  le  traitement  avec  le 
sulfhydralc  ammonique  ,  puisque  tous  les  degrés  de  sulfu- 
ration  de  l'antimoine  sont  solublcs  dans  ce  réactif.  On  peut 
aussi  employer  le  même  moyen  pour  séparer  des  oxydes  de 
l'antimoine  des  oxydes  métalliques  que  le  sulfhydrate  ammo- 
nique précipite  seulement  de  dissolutions  neutres  ou  alcali- 
nes, à  l'étal  de  sulfures  métalliques.  Voici  comment  on  s'y  prend 
pour  cela  :  La  combinaison  oxydée  ou  métallique  est  mise  dans 
un  petit  matras  ,  cl  dissoute  dans  de  l'acide  chlorliydrique  con- 
centré; si  elle  n'y  est  pas  solublcen  totalilé,  ce  qui  arrive  presque 
toujours,  au  lieu  d'acide  chlorhydrique ,  on  emploie  de  l'eau  ré- 
gale. La  dissolution  concentrée  est  sursaturée,  dans  le  matras,  avec 
de  l'ammoniaque,  qui  donne  ordinairement  lieu  à  un  précipite 
fort  abondant,  parce  que  presque  (oui  se  précipite.  On  ajoute  en- 
suite une  suffisante  quantité  de  sulfhydrate  ammonique ,  et  on 
bouche  le  matras.  En  général,  il  se  forme  par-là ,  à  froid ,  un  vo- 
lumineux précipité  brun-noir,  parce  que,  dans  tes  premiers  mo- 
mens,  une  grande  partie  du  sulfure  d'antimoine  qui  a  été  produit 
se'sépare  avec  les  autres  sulfures  métalliques  insolubles;  mais,  par 
l'effet  de  la  digestion  à  une  douce  chaleur,  le  précipité  devient  de 
moins  en  moins  volumineux  et  prend  une  couleur  noire. 

Plus  le  sulfhydralc  ammonique  contient  de  soufre  libre,  mieux 
la  séparation  s'effectue,  parce  que  ,  dans  ce  cas  ,  le  sulfure  d'anti- 
moine est  dissous  avec  plus  de  facilité.  M  esl  donc  bon  de  dissoudre 
préalablement  une  petite  quantité  de  soufre  en  poudre  dans  le  sulf- 
hydralc ammonique.  Lorsqu'il  n'y  a  pas  de  manganèse,  de  zinc 
ou  de  cadmium ,  et  que  le  précipité  est  devenu  tout-à-fait  noir,  on 
peut  laisser  refroidir  complètement  le  tout ,  et  ensuite  filtrer;  mais 
il  fa  ni  avoir  soin  auparavant  d'ajouter  encore  de  l'eau.  La  filiration 
et  le  lavage  doivent  se  succéder  sans  interruption  ;  on  doit  aussi  se 
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servir,  pour  exécuter  lo  lavage,  non  pas  d'eau  pure,  mais  seule- 
ment d'eau  avec  laquelle  on  a  mêlé  du  sulfhydrate  ammonique.  La 
liqueur  filtrée  lient  en  dissolution  tout  l'antimoine ,  à  l'état  de  sul- 
fure; on  la  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu ,  ou  par  l'a- 
cide acétique ,  en  ayant  soin  de  la  rendre  avec  circonspection  légà- 
rement  acide. 

Le  sulfure  d'antimoine  ainsi  obtenu  se  trouve  môle  avec  du  soufre, 
qui  résulte  de  la  décomposition  du  su Ifhydrate  ammonique  excé- 
dant. On  laisse  la  liqueur  en  repos  sur  le  précipité ,  à  une  chaleur 
extrêmement  douce,  jusqu'à  ce  qu'elle  n'exhale  plus  l'odeur  du 
sulfide hydrique;  alors,  on  réunit  le  sulfure  d'antimoine  sur  un 
filtre  pesé,  et  on  le  fait  sécher.  Après  qu'il  est  sec,  on  le  pèse ,  et  on 
l'analyse  par  l'une  des  méthodes  qui  ont  été  décrites  précédem- 
ment. Quant  aux  sulfures  métalliques  que  le  su  Ifhydrate  ammoni- 
que a  précipités ,  on  les  dissout ,  et  on  les  sépare  les  uns  des  autres 
à  l'aide  des  méthodes  que  j'ai  fait  connaître  plus  haut. 

Je  dois  faire  remarquer  qu'il  est  absolument  nécessaire,  avant  de 
traiter  la  combinaison  qu'on  veut  analyser  par  le  sulfhydr.uc  am- 
monique, delà  dissoudre  dans  des  acides  et  de  sursaturer  la  disso- 
lution avec  de  l'ammoniaque  :  cette  précaution  est  de  rigueur , 
môme  quand  la  combinaison  est  oxydée.  Dans  les  cas  même  où  la 
substance  a  été  réduite  en  poudre  très-fine,  il  ne  fout  pas  verser  im- 
médiatement dessus  le  sulfhydrate  ammonique,  parce  que  ce  réac- 
tif ne  convertit  pas  complètement  en  sulfures  métalliques  les  oxy- 
des qui  sont  lout-à-fait  secs. 

Les  métaux  qu'on  peut  ainsi  séparer  de  l'antimoine  sont  le  man- 
ganèse, le  fer,  le  zinc  ,  le  cobalt ,  le  cadmium  ,  le  plomb,  le  bis- 
muth ,  le  cuivre ,  l'argent  et  le  mercure.  Quand  du  mercure  est 
combiné  avec  l'antimoine,  il  faut  laisser  refroidir  le  tout  complète- 
ment ,  après  y  avoir  ajouté  du  sulfhydrate  ammonique,  et  lui  per- 
mettre de  reposer  pendant  long-temps  avant  de  filtrer.  Ce  qui  est 
dit  ici  des  métaux  en  général  s'applique  également  à  leurs  oxydes. 
Quant  à  l'or  et  au  platine,  on  ne  peut  point  les  séparer  ainsi  de 
l'antimoine,  parce  que  leurs  sulfures  sont,  comme  celui  d'anti- 
moine, solubles  dans  le  sulfhydrate  ammonique. 

Une  autre  méthode  pour  séparer  l'antimoine  de  la  plupart  des 
autres  métaux  est  la  suivante  :  Après  avoir  pesé  une  certaine  quan- 
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thé  de  Falliagc,  on  fait  passer  dessus  un  courant  de  clilorc,  en  se 
servant  pour  cela  d'un  appareil  semblable  à  celui  qui  est  représenté 
p.  4  66.  Si  Palliage  est  pulvérisablc,  on  l'emploie  à  l'étal  de  poudre; 
sinon ,  il  faut  le  réduire  en  morceaux  aussi  petits  que  possible. 
La  boule  de  verre  e ,  aux  deux  côtés  de  laquelle  sont  soudés 
des  tubes  de  verre,  est  pesée  ,  d'abord  à  vide  ,  puis  avec  l'alliage 
qu'on  veut  examiner.  Ensuite,  on  courbe  l'un  des  deux  tubes  à 
angle  droit,  on  monte  l'appareil,  et  on  introduit  le  tube  recourbé 
dans  le  flacon  k.  Ce  flacon  est  rempli  jusqu'à  moitié  ou  aux  deux 
tiers  de  son  volume  d'une  faible  dissolution  d'acide  taiirique,  à 
laquelle  on  a  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  lube  de  verre 
plonge  de  quelques  lignes  au-dessous  du  niveau  du  liquide.  Lorsque 
l'appareil  est  plein  de  gaz  chlore  ,  on  cliauffe  la  boule  de  verre 
avec  beaucoup  de  ménagement.  Les  métaux  se  convertissent  ainsi 
en  chlorures  métalliques  ;  le  chlorure  d'antimoine,  qui  est  volatil, 
passe  à  la  distillation  et  se  décompose  dans  l'eau  du  flacon.  L'a- 
cide taririque  et  l'acide  chlorhydrique ,  quand  ils  sont  tous  deux 
en  quantité  suffisante ,  empêchent  la  liqueur  de  devenir  laiteuse. 
Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  rien  de  volatil ,  on  laisse  refroidir  la 
boule. 

Dans  les  recherches  de  ce  genre ,  il  y  a  une  circonstance  qui 
rend  souvent  l'analyse  fuit  inexacte.  A  froid ,  la  plupart  des  allia- 
ges d'antimoine  ne  sont  pas  sensiblement  attaqués.  Mais  ,  des  que 
la  combinaison  commence  à  s'éehaufler,  elle  absorbe  à  la  fois  tant 
de  chlore  gazeux  ,  qu'elle  se  met  à  rougir,  et  que  la  liqueur  du 
récipient  peut  très-aisément  monter  dans  la  boule  e.  Il  Wt  donc 
nécessaire  que,  quand  on  veut  commencer  à  chaufler  l'alliage,  on 
retire  d'abord  le  tube  du  liquide ,  afin  que  son  orifice  soit  situé  à 
quelques  lignes  au-dessus  de  la  surface  de  celui-ci.  Des  qu'on  re- 
marque une  manifestation  de  lumière  dans  une  partie  de  l'alliage, 
on  cesse  aussitôt  de  chaufler. 

Après  l'expérience  ,  on  coupe  la  plus  grande  partie  du  tube  de 
verre  courbé  à  angle  droit,  et  on  le  lave  complètement  avec  de  l'eau , 
que  l'on  verse  encore  dans  le  flacon  A\  On  étend  dVau  la  liqueur 
contenue  dans  ce  flacon,  cl  l'on  en  précipite  l'antimoine  ,  à  l'état 
de  sulfure,  par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique.  On  ih.sc  les  chlo- 
rures métalliques  qui  se  trouvent  dans  la  boule  de  verre,  afin  d'en 
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déterminer  la  quantité.  Cependant  on  s'abstient  de  cette  pesée 
lorsque  l'alliage  contient  du  cuivre  ou  quelques  antres  métaux 
dont  la  quantité  ne  peut  point  être  calculée  d'après  le  poids  des 
chlorures  métalliques  obtenus.  La  pesée  a  lieu,  soit  en  détermi- 
nant le  poids  de  l'appareil ,  après  avoir  coupé  une  partie  du 
tube  courbé,  dissolvant  ensuite  les  chlorures  dans  l'eau,  et  pe- 
sant de  nouveau  l'appareil  vide;  soit  en  lavant  et  séchant  bien 
la  portion  coupée  du  tube  de  verre  recourbé,  et  la  pesant  avec  la 
boule  de  verre,  ce  qui  indique  le  poids  des  chlorures  métalliques, 
attendu  que  la  boule  avait  déjà  été  pesée  auparavant.  Ce  dernier 
procédé  est  celui  auquel  on  doit  recourir  lorsqu'on  a  des  chlo- 
rures qui  sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  comme, 
par  exemple,  le  chlorure  argentique.  L'analyse  des  chlorures  mé- 
talliques s'exécute  ensuite  d'après  les  règles  qui  ont  été  tracées  pré- 
cédemment. Si  la  boule  de  verre  contient  du  chlorure  argentique 
avec  d'autres  chlorures  métalliques,  on  traite  le  mélange  par  l'eau 
et  un  peu  d'acide,  mais  de  préférence  à  tout  autre  par  l'acide  chlor- 
hydrique;  puis,  on  ajoute  beaucoup  d'eau ,  on  chauffe  le  tout,  et 
on  sépare  par  la  filtration  le  chlorure  argentique  non  dissous,  dont 
on  détermine  la  quantité.  On  précipite  ensuite  les  autres  métaux 
de  la  liqueur  filtrée ,  à  l'aide  des  méthodes  que  j'ai  décrites  plus 
haut ,  et  l'on  en  détermine  le  poids. 

Cette  méthode  peut  être  employée  pour  séparer  l'antimoine  du 
cobalt,  du  nickel,  du  plomb,  du  cuivre,  de  l'argent,  du  platine 
et  de  l'or;  mais,  quand  il  y  a  du  plomb,  on  doit  avoir  soin  de  ne 
pas  chauffer  la  boule  trop  fortement. 

Cependant  elle  n'est  pas  aussi  bonne  que  celles  qui  consistent  à 
précipiter  l'antimoine  de  dissolutions  par  le  moyen  du  gaz  sulfide 
hydrique,  ou  à  le  dissoudre  par  un  excès  de  su  1  (hydrate  ammo- 
nique.  Mais  ,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin ,  celte  méthode 
est  surtout  utile,  et  même  alors  préférable  à  toutes  les  autres ,  lors- 
qu'il s'agit  de  séparer  du  sulfure  d'antimoine  d'autres  sulfures  mé- 
talliques. Quant  aux  alliages  métalliques,  ils  sont  plus  difficiles  à 
décomposer  par  le  chlore  que  les  sulfures,  et  il  arrive  souvent, 
lorsqu'on  analyse  beaucoup  d'entre  eux  par  le  moyen  de  ce  réactif, 
que  le  chlorure  métallique  restant,  s'il  est  fusible,  enveloppe  des 
petites  parcelles  d'alliage  non  encore  décomposées,  qu'il  met  à 
IL  1G 
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l'abri  de  l'action  du  chlore  gazeux ,  surtout  quand  la  combinaison 
métallique  ne  peut  point  être  pulvérisée. 

On  a  essayé  de  séparer  l'antimoine  de  plusieurs  métaux  nobles  , 
l'argent  principalement ,  en  le  coupellant  dans  le  moufle  d'un 
fourneau  à  essai  :  traité  ainsi,  l'antimoine  se  convertit  en  oxyde 
antimonique,  et  se  dissipe  sous  la  forme  de  fumée,  tandis  qu'il  reste 
l'argent,  qu'on  pèse.  Cependant ,  lorqu'on  fait  rougii  un  alliage 
uniquement  composé  d'argent  et  d'antimoine  dans  une  coupelle 
de  cendre  d'os,  et  qu'on  le  lient  dans  le  moufle  jusqu'à  ce  qu'on 
n'aperçoive  plus  de  fumée  d'antimoine ,  on  obtient ,  d'après  Bons- 
dorff,  du  régule  d'argent  dont  la  surface  est  terne  et  grisâtre,  et  qui 
contient  encore  à  peu  près  un  pour  cent  d'antimoine,  ce  qui  fait 
qu'il  ne  se  dissout  pas  complètement  dans  l'acide  nitrique.  Mais  en 
coupellant  encore  une  fois  ce  régule  avec  environ  cinq  fois  son  poids 
de  plomb  pur,  jusqu'à  ce  que  l'argent  ait  produit  l'éclair,  on  le 
débarrasse  parfaitement  de  l'antimoine. 

L'antimoine  pourrait  aussi  être  séparé  de  l'or  par  la  môme  mé- 
thode. 

Manière  de  séparer  l'antimoine  de  Curane,  du  nickel,  du  cobalt, 
du  zinc,  du  fer  et  du  manganèse.  —  Un  moyen  meilleur  que  le 
sulfbydrate  ammonique  pour  séparer  l'antimoine ,  dans  des  disso- 
lutions, des  oxydes  de  l'urane ,  du  nickel ,  du  cobalt ,  du  zinc,  du 
fer  et  du  manganèse,  consiste  à  verser  de  l'acide  tartrique  dans  la 
liqueur  acide,  à  l'étendre  d'eau  ensuite ,  et  à  y  faire  passer  un  cou- 
rant de  gaz  sulûde  hydrique,  afin  de  précipiter  l'antimoine  à  l'état 
de  sulfure ,  en  observant  les  règles  et  les  précautions  qui  ont  été 
énumérées  précédemment.  Cependant  la  présence  de  l'acide  tar- 
trique dans  la  liqueur  séparée  du  sulfure  d'antimoine  par  la  fil- 
tration ,  s'oppose  à  ce  qu'on  puisse  précipiter  les  autres  oxydes  au 
moyen  des  réactifs  qui  les  précipitent  ordinairement;  car,  dans 
la  plupart  des  cas,  l'acide  tartrique,  quand  il  existe  en  quantité 
suffisante,  ne  permet  pas  à  la  potasse  de  précipiter  ces  oxydes. 
C'est  pourquoi  il  faut  sursaturer  la  dissolution  avec  de  l'ammo- 
niaque, et  y  ajouter  ensuite  du  sulfhydrate  ammonique,  qui  pré- 
cipite les  oxydes  à  l'état  de  sulfures  métalliques.  On  dissout  ces 
sulfures,  et  Ton  détermine  les  quantités  d'oxydes  contenues  dans 
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les  dissolutions,  en  ayant  recours  aux  méthodes  qui  ont  été  indi- 
quées plus  haut. 

Le  plus  difficile  alors  est  de  déterminer  l'oxyde  niccolique ,  parco 
que  le  sulfhydraleammonique  a  de  la  peine  à  le  précipiter  sous  la 
forme  de  sulfure  niccolique.  Alors,  ou  l'on  observe  les  précautions 
que  j'ai  indiquées,  p.  )  1  \  ,  en  traitant  de  la  précipitation  de 
l'oxyde  niccolique  à  l'état  de  sulfure  niccolique ,  ou  bien ,  en 
séparant  l'antimoine  du  nickel ,  on  s'abstient  d'ajouter  de  l'acide 
tar trique  à  la  dissolution ,  omission  qu'il  faut  faire  aussi  quand  on 
▼eut  séparer  les  oxydes  d'antimoine  des  terres  et  des  alcalis. 

La  méthode  qui  consiste  à  séparer  l'antimoine  des  oxydes  dési- 
gnés en  tôle  du  paragraphe  i  en  précipitant  la  dissolution  acide  par 
le  gaz  sulOde  hydrique,  est  préférable  à  celle  qui  a  pour  objet  de 
dissoudre  le  sulfure  d'antimoine  dans  du  sulfhydrate  ammonique. 

Manière  de  séparer  tes  oxydes  de  C antimoine  des  terres  et  des  alcalis. 
—  Quand  on  sépare  l'antimoine  des  terres  et  des  alcalis  par  le 
moyen  du  gaz  sulfide  hydrique ,  it  est  bon  de  ne  point  ajouter 
d'acide  tartrique  à  la  dissolution ,  car  cet  acide  empêcherait  les 
terres  d'être  précipitées  par  les  alcalis.  C'est  pourquoi ,  lorsqu'une 
liqueur  séparée  du  sulfure  d'antimoine  par  la  filtration  contient 
de  l'acide  tartrique,  la  baryte  est  la  seule  substance  que  l'on  puisse 
bien  déterminer,  attendu  que  l'acide  sulfurique  la  précipite  com- 
plètement. Quant  à  l'alumine  et  à  la  magnésie,  au  contraire,  les 
alcalis  ne  sauraient  les  en  précipiter  le  moins  du  monde.  Aussi , 
lorsqu'on  veut  séparer  les  oxydes  de  l'antimoine  des  alcalis  et  des 
terres ,  est-il  mieux  d'ajouter  assez  d'acide  chlorhydrique  à  la 
dissolution  pour  qu'elle  devienne  claire,  ou,  quoique  la  liqueur 
acide  étendue  soit  laiteuse,  d'y  faire  arriver  de  suite  un  courant 
de  gaz  sulfide  hydrique.  Lorsqu'on  a  éclairci  la  liqueur  paT  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  peut,  si  la  plus  grande  partie 
de  l'anùmoine  a  été  précipitée  à  l'état  de  sulfure,  y  ajouter  la 
quantité  d'eau  nécessaire  pour  empêcher  l'acide  chlorhydrique 
d'agir  sur  le  sulfure  d'antimoine,  et  ensuite  continuer  la  précipi- 
tation par  le  gaz  sulfide  hydrique. 

Détermination  des  oxydes  de  l'antimoine  quand  il  s'en  trouve  plu- 
sieurs ensemble.  —  Lorsqu'une  liqueur  contient  plusieurs  oxydes 
d'antimoine  dont  on  doit  déterminer  les  quantités,  l'analyse 
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présente  des  difficultés  presque  insurmontables.  Si ,  après  avoir 
rendu  la  dissolution  acide,  on  veut  en  précipiter  tout  l'antimoine 
par  le  gaz  sulfide  hydrique,  pour  tirer  des  combinaisons  d'anti- 
moine et  de  soufre  qu'on  obtient  des  conclusions  applicables  aux 
quantités  d'oxygène  des  oxydes ,  la  chose  ne  peut  avoir  lieu  qu'au- 
tant qu'il  n'y  a  point  d'acide  ta r trique  dans  la  liqueur.  En  présence 
de  cet  acide,  une  dissolution  qui  contient ,  par  exemple ,  de  l'acide 
anlimonieux  ,  précipite  un  sulfure  d'antimoine  dont  la  composi- 
tion est  analogue  à  celle  de  l'acide  anti mon i que. 

Jusqu'à  présent  on  ne  connaît  point  de  méthodes  à  l'aide  des- 
quelles on  puisse  déterminer  sûrement  les  quantités  des  divers 
oxydes  de  l'antimoine,  lorsque  plusieurs  d'entre  eux  existent  à  la 
fois  dans  des  combinaisons  solides. 

Quand  de  l'acide  antimonique  est  uni  à  de  l'acide  anlimonieux r 
on  pourrait,  d'après  le  volume  de  gaz  oxygène  que  le  premier 
de  ces  acides  dégage,  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge,  conclure 
quelle  est  la  quantité  de  l'acide  antimonique. 

CHAPITRE  XXXV. 

DU  TUNGSTÈNE. 

Détermination  de  l'acide  tungstique.  —  Lorsqu'il  ne  se  trouve 
pas  d'autres  bases  fixes  que  l'acide  tungstique  dans  une  dissolu- 
tion, il  suffit  d'évaporer  cette  dernière  jusqu'à  siccité,  et  de  faire 
rougir  le  résidu  sec,  afin  de  déterminer  ensuite  la  quantité  de 
l'acide  tungstique,  puisque  cet  acide  est  absolument  fixe. 

Cet  acide  reste  avec  une  couleur  jaunâtre  après  la  ca  Ici  nation . 
S'il  paraît  verdâtre  après  avoir  été  fortement  calciné  à  l'air,  il 
n'est  point  parfaitement  pur  et  contient  de  petites  quantités  de 
substances  étrangères.  La  chaleur  rouge  peut  le  débarrasser  de 
l'ammoniaque  et  de  tous  les  acides  volatils,  môme  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

On  ne  réussit  pas,  quand  l'acide  tungstique  se  trouve  dans  une 
dissolution,  que  celle-ci  soit  neutre  ou  alcaline,  à  le  précipiter 
en  ajoutant  à  la  liqueur  un  excès  de  sulfhydrate  ammonique, 
dans  lequel  le  sulfure  de  tungstène  produit  se  dissout.  Si  alors  on, 
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verse  un  acide  étendu  dans  celle  dissolution ,  une  grande  partie 
du  lungslène  se  précipite  bien,  à  l'état  de  sulfure,  avec  une  couleur 
jaune  brunâtre  ;  mais,  quelques  précautions  qu'on  prenne,  il  est 
impossible  de  séparer  la  totalité  du  métal.  Au  reste,  le  sulfure  pro- 
duit, après  avoir  été  séché,  se  convertit  très-aisément  en  acide 
tungstique  pur,  par  la  calcination  au  contact  de  l'air. 

Il  n'est  pas  possible  non  plus  d'arriver  à  séparer  complètement 
l'acide  tungstique  de  ses  dissolutions  alcalines,  par  le  moyen  d'un 
acide  fort.  Il  se  sépare  bien,  en  grande  partie,  sous  la  forme  d'un 
précipité  blanc,  qui  devient  jaunâtre  et  pesant  par  l'action  de 
la  chaleur  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'acide;  mais,  même  en 
évaporant  la  liqueur  jusqu'à  siccité,  traitant  le  résidu  par  l'eau, 
et  le  lavant  avec  de  l'eau  acidulée,  on  ne  peut  pas  le  débarrasser 
entièrement  de  l'acide  tungstique. 

Manière  de  séparer  l'acide  tungstique  et  C oxyde  tungstique  d'autres 
oxydes  métalliques, —  Dans  certains  cas,  la  détermination  de  l'acide 
tungstique  est  accompagnée  de  nombreuses  difficultés. 

Si  la  combinaison  de  l'oxyde  ou  de  l'acide  tungstique  avec 
des  oxydes  métalliques  est  dans  un  tel  état  de  densilé  que  les  aci- 
des ne  puissent  pas  la  décomposer  aisément ,  ce  qui  est  le  cas, 
par  exemple,  de  la  combinaison  d'acide  tungstique  avec  l'oxyde 
ferreux  et  l'oxyde  manganeux  qu'on  trouve  dans  la  nature  sous 
le  nom  de  scheelin  ferrugineux ,  on  la  réduit  en  poudre  fine  par 
la  lévigalion,  et  on  la  fait  fondre,  dans  un  creuset  de  platine, 
avec  trois  à  quatre  fois  son  poids  de  carbonate  potassique  ou  so- 
dique.  La  masse  fondue  est  ensuite  traitée  par  l'eau ,  qui  dissout 
du  tungstate  alcalin  et  du  carbonate  alcalin  non  décomposé,  lais- 
sant pour  résidu  les  oxydes  avec  lesquels  l'acide  tungstique  était 
combiné,  s'ils  sont  insolubles  dans  une  dissolution  de  carbonate 
alcalin.  Après  avoir  lavé  ces  oxydes,  on  les  dissout  dans  un  acide, 
et  de  préférence  dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  puis  on  en  déter- 
mine les  quantités,  en  suivant  les  méthodes  qui  ont  été  décrites 
précédemment.  L'acide  tungstique  lui-même  ne  peut,  en  pareille 
circonstance,  être  déterminé  avec  exactitude  que  d'après  la  perte, 
attendu  que  ni  l'acide,  ni  le  sulfhydrate  ammonique,  ne  peuvent 
le  précipiter  complètement  de  la  dissolution  d'un  lungstate  alca- 
lin. Si,  au  Heu  d'acide  tungstique,  la  combinaison  contenait  de 
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l'oxyde  tungstique,  celui-ci  passerait  à  l'état  d'acide  par  la  fusion 
avec  du  carbonate  alcalin. 

Si  les  oxydes  avec  lesquels  l'acide  ou  l'oxyde  tungstique  se 
trouve  combiné  ne  sont  point  complètement  insolubles  dans  une 
dissolution  de  carbonate  alcalin ,  la  plupart  d'entre  eux  se  précis 
pitent,  à  l'état  de  sulfures  métalliques,  lorsqu'on  verse  du  sulfhy- 
drate ammonique  dans  la  dissolution  alcaline  d'acide  tungslique. 
On  réunit  ce  précipité  sur  un  filtre,  on  le  lave  bien  avec  dé  l'eau 
contenant  un  peu  de  sulfhydrate  ammonique,  et  ensuite,  pour  le 
convertir  en  oxydes,  on  le  traite  d'après  les  méthodes  qui  ont  été 
détaillées  précédemment. 

Le  bisulfate  potassique  peut  être  substitué  au  carbonate  alcalin 
pour  opérer  la  décomposition  de  cette  combinaison.  Après  avoir 
divisé  cette  dernière  par  la  lévigation ,  on  en  mêle  une  partie 
avec  quatre  à  cinq  parties  de  bisulfate  potassique  pulvérisé  ;  on 
met  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine,  et  on  le  chauffe  lente- 
ment, jusqu'à  ce  qu'au  rouge  obscur  il  soit  à  l'état  de  fonte  lim- 
pide. La  calcination  peut  être  opérée ,  dans  un  grand  creuset  de 
platine,  à  la  chaleur  d'une  lampe  à  esprit  de  vin.  On  verse  ensuite 
sur  la  masse  fondue  de  l'eau ,  dans  laquelle  se  dissolvent  les  oxydes 
qui  étaient  combinés  avec  l'acide  tungstique,  tandis  que  l'acide 
tungstique  lui-même  reste,  en  combinaison  avec  de  l'acide  sulfu. 
rique  et  de  la  notasse.  Alors,  sans  séparer  la  combinaison  tungs- 
tique insoluble  par  la  ûllration,  on  ajoute  au  tout  de  l'ammo- 
niaque en  excès,  qui  dissout  celte  dernière,  pendant  que  les 
oxydes  métalliques  de  la  combinaison  se  trouvent  précipités,  s'ils 
ne  sont  point  solubles  dans  l'ammoniaque.  Cela  fait ,  on  ajoute 
au  tout  du  sulfhydrate  ammonique  en  excès,  qui  dissout  l'acide 
tungstique  à  l'état  de  sulfide  tungstique,  et  convertit  les  oxydes  en 
Sulfures  métalliques,  lesquels  sont  insolubles  dans  le  sulfhydrate 
ammonique.  On  les  réunit  sur  un  filtre,  et  on  les  lave  avec  de 
l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  du  sulfhydrate  ammonique.  On  déter- 
mine l'acide  tungstique  d'après  la  perte. 

Quand,  au  contraire,  une  combinaison  d'acidti  tungstique  avec 
des  oxydes  métalliques  est  décomuosable  par  l'acide  chlorhydri- 
queou  par  un  autre  acide,  on  peut  déterminer  tous  les  principes 
constituai*  de  ce  composé.  Après  avoir  réduit  celui-ci  en  poudre 
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impalpable,  par  la  lévigation,  on  le  fait  digérer  avec  de  l'acide 
cblorhydrique.  La  plus  grande  partie  de  l'acide  tungstique  se 
sépare,  tandis  que  les  autres  oxydes  se  dissolveut  dans  l'acide. 
Lorsque  l'acide  tungstique  apparaît  parfaitement  jaunâtre,  avec 
la  couleur  qui  lui  est  particulière,  la  décomposition  est  achevée. 
On  recueille  l'acide  sur  un  ûltre,  on  le  lave,  on  le  fait  rougir,  et 
on  en  détermine  le  poids.  La  dissolution  contient  les  oxydes,  avec 
une  petite  quantité  d'acide  tungstique.  On  la  rend  ammoniacale, 
et  par  le  moyen  du  su  I  (hydrate  ammonique  on  convertit  les 
oxydes  en  sulfures  métalliques,  qui  se  séparent ,  tandis  que  la 
sulfide  tungstique  reste  dissous.  On  lave  ces  sulfures  avec  de  l'eau 
contenant  du  sulfhydrato  ammonique,  et  on  les  convertit  en  oxyde» 
d'après  les  méthodes  connues.  La  dissolution  contenant  le  sulûde 
tungstique  est  évaporée  à  siccité,  et  le  résidu  rougi  à  l'air,  ce 
qui  convertit  ce  dernier  en  acide  tungstique.  La  petite  quantité 
d'acide  tungstique  qu'on  obtient  ainsi ,  jointe  à  celle  qu'on  s'est 
procurée  d'abord,  constitue  la  totalité  de  l'acide  qui  existait  dans 

k combinaison. 

Si  la  combinaison  contenait  de  l'oxyde  tungstique ,  celui-ci  se 
convertit  aisément  en  acide  tungstique  lorsque  la  digestion  avec 
l'acide  chîorhydrique  ne  s'exécute  pas  tout-à-fait  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air. 

La  plupart  des  composés  naturels  contenant  de  l'acide  ou  de 
l'oxyde  tungstique,  même  lescheelin  ferrugineux,  se  décomposent, 
mais  souvent  avec  lenteur,  quand  on  les  met  digérer  avec  un 
acide,  après  les  avoir  réduits  en  poudre  par  la  lévigation. 

Si  l'on  veut  déterminer  tous  leurs  principes  conslituans,  sans 
excepter  l'acide  tungstique,  on  ne  peut  y  parvenir  qu'en  les  dé- 
composant par  l'acide  chîorhydrique.  Cependant  on  préfère  sou- 
vent ne  déterminer  immédiatement  que  les  bases ,  et  conclure 
d'après  le  perte  quelle  est  la  quantité  de  l'acide  tungstique.  Dans 
ce  cas,  il  vaut  mieux  traiter  la  combinaison  par  le  carbonate 
potassique,  avec  lequel  on  la  fail  fondre  ;  la  masse  fondue  étant 
soumise  à  l'action  de  l'eau,  les  oxydes  restent  indissous,  et  l'on 
peut  les  déterminer  de  la  manière  la  plus  exacte. 

Si  une  combinaison  naturelle  d'acide  tungstique  contenait  de 
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très-petites  quantités  d'acide  silicique,  celui-ci  resterait ,  après 
la  décomposition  au  moyen  d'un  acide,  en  séparant  les  oxydes 
dissous  par  l'acide  de  l'acide  tungstique  indissous,  et  dissolvant 
ensuite  celui-ci  dans  l'ammoniaque.  On  pourrait  alors  recueillir 
l'acide  silicique  sur  un  filtre  et  en  déterminer  la  quantité. 

On  voit  aisément  que  ces  méthodes  ne  sont  propres  qu'à  séparer 
de  l'acide  tungstique  les  oxydes  dont  les  sulfures  métalliques  sont 
insolubles  dans  le  sulfhydrate  ammonique,  par  conséquent  les 
oxydes  de  mercure,  d'argent,  de  cuivre,  d'urane,  de  bismuth, 
de  plomb,  de  cadmium ,  de  nickel ,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et 
de  manganèse.  Quant  aux  oxydes  dont  les  sulfures  métalliques 
sont  solubles  dans  le  sulfhydrate  ammonique,  notamment  l'oxyde 
stannique,  leur  séparation  d'avec  l'acide  tungstique  est  accom- 
pagnée de  difficultés  qu'on  n'est  point  encore  parvenu  à  lever 
totalement. 

Beaucoup  d'oxydes  métalliques  peuvent  être  séparés  de  l'acide 
tungstique,  après  la  digestion  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  en 
évaporant  la  liqueur  presque  jusqu'à  siccité  et  traitant  le  résidu 
par  l'alcool.  Celui-ci  dissout  les  chlorures  métalliques  qui  y  sont 
solubles,  et  laisse  l'acide  tungstique.  On  peut  dissoudre  ce  dernier 
dans  l'ammoniaque,  qui  laisse  souvent  indissoute  une  petite  quan- 
tité de  combinaison  d'acides  tungstique  et  silicique.  La  dissolution 
alcoolique  de  l'acide  tungstique  est  évaporée  jusqu'à  siccité ,  et 
Ton  fait  rougir  le  résidu  :  il  reste  de  l'acide  pur ,  dont  on  déter- 
mine le  poids.  Les  chlorures  métalliques  sont ,  après  la  volatilisa- 
tion circonspecte  de  l'alcool,  convertis  en  oxydes  par  les  méthodes 
précédemment  décrites. 

Manière  de  séparer  l'acide  tungstique  des  terres.  —  Pour  séparer 
l'acide  tungstique  des  terres  qui,  comme  l'alumine  entre  autres , 
peuvent  être  précipitées  complètement  par  l'ammoniaque,  on 
commence  par  décomposer  la  combinaison  au  moyen  d'un  acide , 
et  on  traite  la  masse  décomposée  par  l'ammoniaque,  qui  dissout 
l'acide  tungstique ,  en  précipitant  la  terre.  Cependant  il  n'est  pas 
probable  qu'on  parvienne  ainsi  à  séparer  complètement  l'alumine 
de  l'acide  tungstique. 

A  l'égard  de  la  chaux ,  de  la  strontiane  et  de  la  baryte,  on  par- 
vient aisément  à  les  séparer  de  l'acide  tungstique,  en  décomposant 
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la  combinaison  par  le  moyen  d'un  acide ,  laissant  la  masse  décom- 
posée digérer  pendant  long-temps  avec  un  excès  d  une  dissolution 
de  carbonate  potassique  ou  sodique,  et  chauffant  le  tout  jusqu'à 
l'ébullition ,  ce  qui  précipite  les  terres  à  l'état  de  carbonates,  tan- 
dis que  l'acide  tungstique  reste  dissous  dans  la  liqueur  alcaline.  Si 
la  combinaison  contenait  une  petite  quantité  d'acide  silicique,  il 
serait  bon,  après  l'avoir  décomposée  par  un  acide,  de  la  traiter  par 
un  excès  d'ammoniaque,  ce  qui  dissoudrait  tout,  excepté  l'acide 
silicique;  on  aurait  soin  ensuite  de  filtrer  avec  rapidité,  afin  qu'il 
ne  se  mêlât  pas  de  carbonate  terreux  à  ce  dernier.  t 

Quand  la  combinaison  de  l'acide  tungstique  est  difficile  à  dé- 
composer par  un  acide,  on  peut,  après  la  voir  réduile  en  poudre 
très-fine,  la  fondre,  dans  un  creuset  de  platine,  avec  trois  ou  qua- 
tre fois  son  poids  de  carbonate  potassique  ou  sodique.  Lorsqu'on- 
suite  on  traite  la  niasse  fondue  par  l'eau ,  la  terre  reste  à  l'état  do 
carbonate,  tandis  que  l'eau  dissout  du  tungstate  alcalin  et  le  car- 
bonate alcalin  qui  s'est  trouvé  en  excès.  Celte  méthode  est  préféra- 
ble aussi  à  la  première  pour  les  combinaisons  qui  se  décompose  ut 
aisément-,  seulement  alors  les  petites  quantités  d'acide  siliciquo 
sont  plus  difficiles  à  séparer  et  à  déterminer. 

Les  combinaisons  d'acide  tungstique  avec  quelques  terres  alca- 
lines ,  principalement  celles  avec  la  chaux ,  qu'on  désigne  sous  le 
nom  de  scheelin  calcaire,  et  qui  se  trouvent  dans  la  nature,  peuvent 
encore  être  analysées  d'une  manière  analogue  à  celle  qu'on  emploie 
pour  séparer  plusieurs  acides  métalliques  de  l'acide  tungstique 
(p.  248).  On  les  réduit  en  poudre  très-fine,  et  on  les  décompose 
par  l'acide  nitrique  ou  par  l'acide  chlorhydrique  concentré;  puis 
on  évapore  la  masse  décomposée  presque  jusqu'à  siccité,  et  on 
traite  ensuite  le  résidu  par  l'alcool.  Celui-ci  dissout  le  nitrate  cal- 
ciqueou  le  chlorure  calcique  ;  on  peut  alors  précipiter  la  chaux  de 
celle  dissolution  par  le  moyen  de  l'acide  sulfurique,  après  quoi  on 
lave  le  sulfate  calcique  avec  de  l'alcool  faible.  L'acide  tungstique 
reste  indissous. 

Manière  de  séparer  l'acide  tungstique  des  alcalis.  —  Celte  analyse 
présente  les  plus  grandes  difficultés.  Il  a  déjà  été  dit  (  p.  245  )  que 
l'acide  tungstique  ne  peut  point  ctre  complètement  séparé  des 
dissolutions  des  tungstates  alcalins.  Quelquefois  on  fait  fondre  les 
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tungstates  alcalins  secs  avec  du  soufre,  et  l'on  expose  le  produit , 
en  le  chauffant ,  à  un  courant  de  chlore  gazeux.  Il  se  forme  du 
chlorure  de  tungstène  rouge,  qui  se  volatilise,  et  le  métal  alcali- 
sable  reste  à  l'état  de  chlorure.  Le  chlorure  de  tungstène  rouge  est 
dissous  dans  de  l'eau  ;  on  évapore  la  dissolution  jusqu'à  siccilé,  et 
on  fait  rougir  le  résidu  :  il  reste  de  l'acide  tungstique. 

Les  combinaisons  de  l'oxyde  tungstique  avec  des  alcalis  peuvent 
être  traitées  de  la  môme  manière.  Si  on  les  chauffe  dans  du  gaz 
chlore,  sans  préalablement  les  fondre  avec  du  soufre,  elles  donnent 
une  combinaison  d'acide  tungstique  et  de  chlorure  de  tungstène , 
ainsi  que  du  tungstale  alcalin  :  c'est  pourquoi  il  est  nécessaire  de 
les  fondre  avec  du  soufre  avant  de  les  soumettre  à  l'action  du  chlore 
gazeux. 

CHAPITRE  XXXV. 


DU  MOLYBDÈNE. 

• 

Détermination  du  molybdène  et  de  l'acide  molybdique.  —  Quand 
l'acide  molybdique  existe  dans  des  dissolutions,  on  peut,  après 
avoir  étendu  ces  dernières  et  les  avoir  rendues  acides,  l'en  préci- 
piter, par  le  gaz  sulfide  hydrique,  à  l'état  de  sulfide  molybdique, 
qui  est  brun.  La  première  action  de  ce  gaz  communique  une  cou- 
leur bleue  à  la  liqueur,  et  ce  n'est  qu'à  la  faveur  d'un  excès  de  ce 
gaz  que  l'acide  molybdique  se  précipite  assez  complètement,  sou» 
la  forme  de  sulfure  brun.  Cependant  la  liqueur  qu'on  sépare  du 
précipité  par  la  filtration,  et  surtout  l'eau  de  lavage,  conservent 
ordinairement  encore  une  teinte  bleuâtre.  Il  faut  les  chauffer,  et  y 
verser  une  dissolution  de  sulfide  hydrique,  qui  en  sépare  une  pe- 
tite quantité  de  sulfide  molybdique  brun. .  Cette  opération  doit  être 
répétée  plusieurs  fois  de  suite,  à  chacune  desquelles  on  continue 
d'obtenir  un  peu  de  sulfide,  qu'on  ajoute  au  précipité  produit  en 
premier  lieu.  Enfin  on  a  une  liqueur  presque  incolore,  de  laquelle 
la  dissolution  aqueuse  de  sulfide  hydrique  ne  peut  plus  précipiter 
de  sulfide  molybdique. 

On  réunit  le  sulfide  molybdique  brun  sur  un  filtre  pesé,  on  le 
feit  sécher  avec  précaution ,  et  on  en  détermine;  Je  poids }  ensuite 
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on  en  fait  entrer  un  poids  donné  dans  un  appareil  semblable  à  celui 
qui  est  décrit  p.  99 ,  et  on  le  chauffe,  comme  il  a  été  dit  là  de  le 
faire  pour  l'oxyde  cobaltique,  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène 
sec,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  soufre,  qu'on  chasse  de 
l'appareil  au  moyen  de  la  flamme  d  une  petite  lampe  à  esprit  de 
▼in.  Le  sulfure  de  molybdène  bran  se  convertit  ainsi  en  sulfure  de 
molybdène  gris  (Mo  S'),  d'après  lequel,  avec  le  secours  des  tables, 
on  calcule  la  quantité  du  molybdène. 

On  peut  aussi  précipiter  l'acide  molybdique  de  ses  dissolutions 
neutres  ou  acides.  Pour  cela ,  quand  la  dissolution  est  acide ,  on  la 
rend  ammoniacale ,  après  quoi  on  y  verse  un  excès  de  sulfhydrate 
ammonique,  dans  lequel  se  dissout  le  sulOde  molybdique  produit, 
On  laisse  la  liqueur  en  repos  pendant  quelque  temps,  ce  qui  lui 
fait  acquérir  une  couleur  jaune  d'or;  puis,  après  l'avoir  étendue 
d'une  suffisante  quantité  d'eau,  on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  on  laisse  le  tout  tranquille  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  gaz 
sulûde  hydrique  se  soit  dissipée.  De  cette  manière,  tout  le  molyb- 
dène se  précipite  à  l'état  de  sulfure ,  qu'on  traite  par  le  gaz  hydro- 
gène,  comme  il  vient  d'être  dit. 

Manière  <fe  séparer  l'acide  molybdique  des  oxydes  métalliques.  — 
On  peut,  à  l'aide  il  m  sulfhydrate  arrçmonique,  séparer  l'acide  mo- 
lybdique de  la  plupart  des  oxydes  métalliques  dont  il  a  élé  parlé 
Jusqu'ici.  On  dissout  la  combinaison  molybdique  dans  un  excès 
d'acide;  et,  à  celfe  occasion ,  je  dirai  qu'il  n'y  a  qu'un  petit  nom- 
bre de  cas  où  l'on  doive  prendre  pour  cela  de  l'acide  nitrique  :  on 
rend  la  dissolution  ammoniacale,  et  on  la  met  en  digestion  avec  un 
excès  de  sulfhydrate  ammonique.  Les  sujfures  métalliques  qui  se 
précipitent  sopt  séparés  par  la  filtraiion  de  la  dissolution  du  sulûde 
molybdique,  qu'on  précipite  ensuite  de  la  liqueur  iiltrée  en  y 
versanj  de  l'acide  chlorhydrique. 

Il  est  bon  d'employer  cette  méthode  lors  môme  que  le  molyb- 
dène est  combiné  avec  des  oxydes  métalliques  non  précipitables 
d'une  dissolution  acide  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  parce  que 
l'acide  molybdique  contenu  dans  une  dissolution  acide  n'est  con- 
verti que  lentement  en  sulfure  de  molybdène  brun  par  le  gaz 
sulfide  hydrique. 

Quand  la  combinaison  de  l'acide  molybdique  avec  un  oxyde 
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métallique  est  difficile  à  décomposer  par  les  acides,  on  peut  la 
fondre,  comme  les  tungstales,  soit  avec  du  carbonate  potassique 
ou  sodique ,  soit  avec  du  bisulfate  potassique ,  ce  qui  la  décompose. 
Dans  le  premier  cas,  en  traitant  la  masse  fondue  par  l'eau ,  on  ob- 
tient les  oxydes  pour  résidu ,  lorsqu'ils  sont  insolubles  dans  une 
dissolution  de  carbonate  alcalin ,  tandis  que  l'eau  dissout  du  mo- 
lybdate  alcalin  et  l'excès  du  carbonate  alcalin  dont  on  s'est  servi. 
Dans  le  second  cas,  c'est-à-dire  après  la  fusion  avec  du  bisulfate 
potassique,  presque  toujours  l'eau  dissout  la  totalité  de  la  masse 
fondue. 

Lorsqu'il  s'agit  de  séparer  l'acide  molybdique  d'oxydes  dont  les 
sulfures  métalliques  sont  solublcs  dans  un  excès  de  sulfhydrate 
ammonique ,  la  séparation  offre  des  difficultés  dont  on  n'est  point 
encore  parvenu  à  triompher. 

Manière  de  séparer  l'acide  molybdique  des  terres  et  des  alcalis,  — 
Quand  l'acide  molybdique  est  combiné  avec  un  alcali  ou  avec  une 
terre,  on  peut  d'abord  traiter  la  dissolution  par  le  sulfhydrate 
ammonique,  puis  en  séparer  du  sulûde  molybdique  par  le  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  déterminer  l'alcali  ou  la  terre  dans  la 
liqueur  filtrée.  Mais  on  peut  aussi  décomposer  le  sel  par  l'acide 
nitrique,  et  ensuite  évaporer  le  tout  à  siccilé;  l'acide  molybdique 
se  trouve  mis  à  nu  par-là ,  et,  en  traitant  la  masse  sèche  par  l'eau, 
il  reste  sans  se  dissoudre ,  tandis  que  l'eau  dissout  le  nitrate  alcalin 
ou  terreux.  On  peut  aussi  séparer  l'acide  molybdique  de  la  chaux, 
de  la  strontiane  et  de  la  baryte,  en  faisant  digérer  pendant  long- 
temps la  combinaison  décomposée  par  un  acide  avec  un  excès 
d'une  dissolution  de  carbonate  potassique  ou  sodique  ,  ce  qui  sé- 
pare la  terre,  à  l'état  de  carbonate,  tandis  que  l'acide  molybdique 
reste  dissous  dans  la  liqueur  alcaline.  Peut-être  serait-il  mieux 
de  fondre  la  combinaison  avec  un  excès  de  carbonate  alcalin ,  et 
de  traiter  ensuite  la  masse  fondue  par  l'eau,  qui  laisserait  le 
carbonate  terreux  indissous,  tandis  qu'elle  enlèverait  le  molyb- 
dale  alcalin. 
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CHAPITRE  XXXVI. 

DU  VANADIUM. 

Détermination  du  vanadium  et  de  ses  oxydes.  —  D'après  Berzelius , 
on  détermine  la  quantité  du  vanadium ,  tant  dans  l'oxyde  vana- 
dique  que  dans  l'acide  vanadique ,  et  dans  leurs  combinaisons,  en 
les  faisant  rougir  dans  du  gaz  hydrogène ,  ce  qui  les  convertit  en 
sous-oxyde  de  vanadium ,  d'après  la  quantité  duquel  on  calcule 
colle  du  métal. 

Lorsque  de  l'acide  vanadique  est  tenu  en  dissolution  dans  une 
liqueur,  on  peut  en  obtenir  la  totalité  par  l'évaporation.  Si  la 
liqueur  contient  des  acides  volatils,  ou  aussi  de  l'ammoniaque,  ces 
substances  se  volatilisent  quand  on  fait  rougir  à  l'air  le  résidu  sec 
de  l'évaporation  ;  l'acide  vanadique  reste,  et  on  peut  en  détermi- 
ner la  quantité.  Il  est  nécessaire  alors  de  commencer  par  une  cha- 
leur très-faible,  qui  ne  doit  pas  aller  jusqu'au  rouge,  et  de  remuer 
la  masse ,  si  elle  contient  de  l'ammoniaque  ;  autrement,  un  peu 
d'acide  vanadique  se  réduirait  en  oxyde  vanadique. 

Manière  de  séparer  C  acide  vanadique  des  oxydes  métalliques  

Les  oxydes  dont  les  sulfures  métalliques  sont  insolubles  dans  un 
excès  de  sulfhydrate  ammonique  pourraient  être  séparés  de  l'acide 
vanadique  au  moyen  de  ce  réactif,  en  suivant  la  même  marche  que 
pour  séparer  ces  oxydes  de  ceux  d'antimoine,  de  tungstène  et 
de  molybdène ,  comme  aussi  d'autres  oxydes  qui  sont  de  nature 
acide.  Le  sulfure  de  vanadium  dissous  dans  le  sulfhydrate  ammo- 
nique en  excès  serait  précipité  par  un  acide ,  et  devrait  être  ensuite 
grillé  à  l'air  libre ,  jusqu'à  ce  qu'il  se  fût  complètement  converti  en 
acide  vanadique. 

Manière  de  séparer  C  acide  vanadique  de  l'oxyde  plombique   

L'oxyde  plombique  qu'on  trouve  dans  la  nature ,  combiné  avec 
l'acide  vanadique,  ne  peut  point,  d'après  Berzelius,  être  séparé  de 
ce  dernier  par  l'ébullition  avec  du  carbonate  alcalin.  C'est  pour- 
quoi ,  s'il  y  a  en  outre  de  l'acide  arsenique  ou  de  l'acide  phos- 
pborique  combiné  avec  le  plomb,  on  peut  séparer  les  deux  sels 
du  vanndate  plombique  au  moyen  d'une  dissolution  de  carbonate 
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sodiquc,  avec  laquelle  on  fait  bouillir  la  combinaison  réduite  en 
poudre,  et  qu'on  évapore  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  siccité  avec 
cette  dernière.  L'eau  dissout  ensuite ,  outre  le  carbonate  sodique 
en  excès ,  du  phosphate  et  de  l'arséniate  sodiques ,  tandis  qu'il 
reste  du  vanadate  ef  du  carbonate  plombiques.  Lorsque  la  combi- 
naison contient  du  chlorure  plombique ,  l'eau  dissout  ensuite  du 
chlorure  sodiquc. 

L'acide  sulfurique  ne  peut  pas  non  plus  séparer  complètement 
l'acide  vanadique  de  l'oxyde  plombique ,  môme  après  qu'on  a  dis- 
sous la  combinaison  dans  de  l'acide  nitrique  étendu.  La  séparation 
complète  ne  s'obtient  qu'en  fondant  le  vanadate  plombique  avec 
du  bisulfate  potassique.  Après  avoir  traité  la  masse  fondue  par 
l'eau ,  il  reste  du  sulfate  plombique,  tandis  que  la  liqueur  lient  en 
dissolution  du  vanadate  potassique  et  le  bisulfate  potassique  qu'on 
a  employé  en  excès. 

Si  le  vanadate  plombique  contient  du  chlorure  plombique»  on 
dissout  la  combinaison  dans  de  l'acide  nitrique  étendu ,  et  l'on 
verse  dans  la  liqueur  une  dissolution  de  nitrate  argentique,  qui  en 
précipite  du  chlorure  argentique,  dont  on  détermine  la  quantité. 
Après  la  fiilration  ,  on  précipite  ,  par  de  l'acide  chlorbydrique  , 
l'excès  qu'on  a  mis  de  nitrate  argenlique  ;  on  évapore  sur-le- 
champ  la  liqueur  filtrée,  on  y  verse  sur  la  fin  de  l'acide  sulfurique , 
on  la  fait  chauffer  pour  dissiper  complètement  l'acide  chlorhy- 
drique  et  l'acide  nitrique ,  et  on  y  ajoute  ensuite  du  bisulfate  po- 
tassique :  on  fond  le  tout  dans  un  creuset  de  platine,  et  on  traite  la 
masse  fondue  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit  tout  à  l'heure. 

Maniàe  de  séparer  l'acide  vanadique  de  lu  baryte.  —  On  ne  peut 
pas  séparer  la  baryte  de  l'acide  vanadique  en  traitant  la  com- 
binaison par  l'acide  sulfurique ,  même  en  ajoutant  de  l'acide 
chlorhydrique,  ou  en  décomposant  l'acide  vanadique  par  l'alcool. 
Dans  tous  les  cas ,  on  obtient  un  sulfate  barytique  qui  devient 
jaune  après  avoir  subi  la  calcinalion ,  et  qui  contient  de  l'acide 
vanadique. 

On  ne  parvient  à  séparer  la  baryte  de  l'acide  vanadique  qu'en 
ayant  recours  à  la  méthode  par  laquelle  on  dégage  ce  dernier  de 
l'oxyde  plombique ,  c'est-à-dire  en  fondant  la  combinaison  avec 
du  bisulfate  potassique,  dans  un  creuset  de  platine,  et  traitant  la 
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masse  fondue  par  de  l'eau  chaude*,  qui  laisse  du  sulfate  barytique 
pur. 

Manière  de  séparer  Cacide  vanadique  des  alcalis  fixes,  —  Celte 
séparation  est  difficile  à  obtenir,  d'après  Berzelius.  On  ne  peut 
presque  d'aucune  manière  dégager  l'alcali  de  l'acide  vanadique,  à 
tel  point  qu'il  n'en  contienne  plus  du  tout.  Le  mieux  est  de  dis- 
soudre le  Yanadate  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  de  mettre  la 
dissolution  en  digestion  avec  un  peu  de  sucre ,  jusqu'à  ce  qu'elle 
devienne  bleue  et  que  l'acide  vanadique  se  soit  converti  en  oxyde 
vanadique ,  de  précipiter  ensuite  ce  dernier  par  l'ammoniaque,  et 
de  laver  le  précipité  de  vunadite  ammonique  avec  de  l'eau  chargée 
d'un  peu  d'ammoniaque,  dans  laquelle  il  est  insoluble.  Cepen- 
dant il  reste  encore  une  trace  de  vanadium  dans  la  liqueur 
filtrée.  On  évapore  celle-ci ,  et  on  fait  rougir  le  résidu  sec  jusqu'à 
ce  que  le  chlorure  ammonique  soit  volatilisé  ;  l'alcali  reste  alors  k 
l'état  de  chlorure  métallique. 

CHAPITRE  XXXVII. 

DU  CHROME. 

Détermination  de  l'oxyde  chromique,  Lorsque  le  chrome  existe 
à  l'état  d'oxyde  chromique  vert  dans  une  dissolution  ,  le  meilleur 
réactif  pour  l'en  précipiter  est  l'ammoniaque.  On  obtient  de  l'hy- 
drate chromique,  qu'on  lave,  sèche,  calcine  et  pèse.  11  faut  pren- 
dre quelques  précautions  en  faisant  rougir  l'oxyde  chromique , 
car,  lorsqu'on  le  chauffe  jusqu'à  un  certain  degré ,  il  manifeste 
tout  à  coup  un  dégagement  de  lumière  pendant  lequel  la  projection 
peut  causer  la  perte  d'une  certaine  quantité  de  substance,  lors- 
que la  masse  de  celte  dernière  est  un  peu  considérable.  C'est 
pourquoi  il  est  nécessaire  de  calciner  l'oxyde  chromique  dans  un 
creuset  de  platine  bien  clos  avec  son  couvercle.  La  calcination  le 
rend  insoluble  dans  les  acides. 

11  est  nécessaire,  après  avoir  précipité  l'oxyde  chromique  par 
l'ammoniaque,  et  avant  de  le  recueillir  sur  un  filtre,  de  chauffer 
un  peu  le  tout;  on  peut  aussi  ne  veiser  l'ammoniaque  dans  la  dis- 
solution qu'après  avoir  Lien  chauffé  celle-ci  j  car  ce  n'est  qu'aveç 
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le  secours  de  la  chaleur  que  l'oxyde  chromique  se  précipite  com- 
plètement. Si  Ton  néglige  celte  précaulion,  la  liqueur  filtrée  relient 
encore  des  traces  sensibles  d'oxyde  chromique,  qui  même  la  co- 
lore faiblement. 

Détermination  de  tacide  chromique.  —  Quand  le  chrome  se 
trDuve  à  l'état  d'acide  chromique  dans  une  liqueur ,  on  peut ,  si 
cette  dernière  est  neutre ,  y  verser  une  dissolution  de  nitrate  bary- 
tique,  ou ,  si* elle  est  un  peu  acide,  y  ajouter  une  dissolution  de 
nitrate  plombique.  On  précipite  par-là  du  chromate  barytique  ou 
du  chromate  plombique ,  dont  le  second  est  insoluble  dans  des 
dissolutions  acides  très-étendues.  La  quantité  de  l'acide  chromi- 
que peut  être  calculée  d'après  le  poids  du  précipité  ,  après  qu'on 
l'a  fait  rougir.  On  peut  encore  précipiter  Tacide  chromique  en 
versant  une  dissolution  de  nitrate  mercureux  dans  la  liqueur, 
après  l'avoir  neutralisée;  on  Tait  rougir,  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, le  chromate  mercureux  qui  résulte  de  là,  et  il  reste  ainsi 
de  l'oxyde  chromique  vert ,  d'après  la  quantité  duquel  on  calcule 
celle  de  Tacide  chromique. 

Cependant  on  obtient  un  résultat  plus  exact  lorsqu'on  réduit, 
dans  la  dissolution  même,  Tacide  chromique  en  oxyde  chromi- 
que, d'après  le  poids  duquel  on  calcule  la  quantité  de  Tacide.  Le 
meilleur  réactif  pour  réduire  Tacide  chromique  en  oxyde  chromi- 
que est  Tacide  chlorhydrique.  Si  la  liqueur  est  très-étendue ,  on  la 
concentre  un  peu,  cl  Ton  y  ajoute  un  excès  d'acide  chlorhydrique  ; 
par  Tébullition  ,  Tacide  chromique  se  convertit  en  oxyde  chromi- 
que, qui  reste  dissous  dans  la  liqueur  chlorhydrique;  du  chlore  est 
mis  en  liberté,  et  se  dégage.  Cet  effet  n'a  lieu  toutefois  qu'avec  une 
lenteur  extraordinaire  et  d'une  manière  incomplète;  mais  on  accé- 
lère beaucoup  la  réduction ,  et  on  la  rend  complète,  en  ajoutant 
de  l'alcool ,  addition  à  laquelle  on  doit  par  conséquent  toujours 
recourir.  Lorsqu'on  emploie  de  Talcool ,  c'est  de  Téther  chloré  qui 
se  dégage.  On  chauffe  ensuite  doucement ,  pour  volatiliser  Tal- 
cool ,  puis  on  précipite  Toxyde  chromique  par  l'ammoniaque. 

On  peut  aussi  faire  passer  à  travers  la  liqueur  contenant  le 
chromate  un  courant  de  gaz  sulfidc  hydrique ,  qui  convertit  Ta- 
cide chromique  en  oxyde  chromique;  celui-ci  reste  dissous ,  si  Ton 
a  ajouté  un  acide  libre  à  la  liqueur.  Pendant  l'opération,  il  se  forme 
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de  l'acide  sulfurique,  et  il  se  sépare  une  grande  quantité  de  soufre, 
qu'on  recueille  sur  un  filtre ,  après  avoir  chauffé  la  dissolution , 
pour  dissiper  le  sulfide  hydrique  qu'elle  retenait.  Ensuite  on  verse 
de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur  filtrée,  ce  qui  en  précipite  l'oxyde 
chromique.  La  réduction  de  l'acide  chromique  en  oxyde  chro- 
mique  par  le  gaz  sulfide  hydrique  peut  surtout  être  mise  en  usage 
lorsque  la  liqueur  qui  contient  le  chromateest  fort  étendue.  11  est 
nécessaire,  après  avoir  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydri- 
que à  travers  la  liqueur,  et  l'en  avoir  saturée  complètement ,  de  la 
chauffer  un  peu,  ou  de  la  laisser  long-temps  en  repos,  ce  qui  per- 
met au  soufre  de  bien  se  séparer. 

Il  y  a  nécessité  absolue  d'ajouter  un  acide  libre  à  la  liqueur  dans 
laquelle  on  se  propose  de  réduire  l'acide  chromique  en  oxyde  chro- 
mique par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique.  Même  une  dissolu- 
tion aqueuse  d'acide  chromique  pur  n'est  point  réduite  complète- 
ment par  ce  gaz  en  oxyde  chromique;  mais  la  réduction  s'opère 
avec  une  grande  facilité ,  si  l'on  ajoute  préalablement  de  l'acide 
chlorhydrique ,  ou  un  autre  acide. 

On  ne  parvient  souvent  qu'avec  quelques  difficultés  à  séparer 
l'oxyde  et  l'acide  chromiques  d'autres  substances,  parce  que  ni 
l'un  ni  l'autre  ne  peut  être  précipité,  à  l'état  de  sulfure  de  chrome, 
soit  de  dissolutions  acides  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  soit  de  dis- 
solutions neutres  par  le  sulfhydrate  ammonique. 

Manière  de  séparer  toxyde  chromique  et  l'acide  chromique  des 
oxydes  d'antimoine,  tfétain,  a*or,  de  platine,  de  mercure,  d'argent, 
de  cuivre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium.  —  On  parvient 
sans  peine  à  séparer  l'oxyde  et  l'acide  chromiques  des  oxydes  qui 
peuvent  être  précipités  d'une  dissolution  acide  par  le  gaz  sulfide 
hydrique.  Ce  gaz  n'exerce  aucune  action  sur  l'oxyde  chromique  , 
et  il  convertit  l'acide  chromique  en  oxyde  chromique,  qui  reste 
dissous  dans  la  liqueur  acide.  Il  n'est  guère  possible,  dans  ce 
dernier  cas ,  de  calculer  la  quantité  des  oxydes  métalliques  conte- 
nus dans  la  dissolution  d'après  le  poids  des  sulfures  métalliques 
qu'on  obtient ,  parce  qu'en  raison  de  la  conversion  de  l'acide 
chromique  en  oxyde  chromique,  ceux-ci  se  précipitent  mêlés  avec 
du  soufre  libre. 

On  peut  encore  très-bien  séparer  l'oxyde  chromique  de  l'oxyde 
II.  47 
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plombique ,  on  convei  iissan|  les  deux  oxydes  en  chlorures  métal- 
liques, par  le  moyen  de  l'acide  chlorhydrjque  ,  et  traitant  ensuite 
ces  chlorures  par  l'alcool.  Le  chlorure  plombique  est  insoluble 
dans  l'alcool,  tandis  que  leç^lprurcchromiquo  s'y  dissout.  L'am- 
moniaque versée  ensuite  dans  cette  dissolution  en  précipite  de 
l'oxyde  chromique.  Cependant  il  fout  avoir  loin  auparavant  do 
chauffer  doucement  la  liqueur,  ajïn  de  volatiliser  l*ajc<x>l. 

Quand  de  l'oxyde  plombique  est  combiné  avec  une  très-petite 
quantité  d'oxyde  chromique ,  la  séparation  des  deux  corps  peut 
être  opérée  en  traitant  la  combinaison  par  de  l'acide  sulfurique 
concentré  ou  étendu  :  dans  ce  dernier  cas,  il  faut  évaporer  le  tout, 
à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  ce  que  les  deux  oxydes  se  soient 
combinés  avec  l'acide  sulfurique  ,*  qu'il  se  soit  séparé  du  sulfate 
plombique,  et  que  le  sulfate  chromique  soit  dissous.  On  ajoute 
alors  de  l'alcool ,  dans  lequel  le  sulfate  plombique  est  absolument 
insoluble,  tandis  que  le  sulfate  chromique  peut  s'y  dissoudre,  sur- 
tout si  la  quantité  n'en  est  pas  tros-œnsidérable.  On  lave  le  sul- 
fate plombique  avec  de  l'alcool ,  puis  on  ajoute  de  l'eau  à  la  li- 
queur alcoolique,  on  dissout  la  plus  grande  partie  de  1  alcool 
par  la  chaleur ,  et  on  précipite  Foxyde  chromique  par  l'ammo- 
niaque. Cependant  cette  méthode  ne  réunit  pas  lorsqu'on  a  trop 
ebaufté  le  sulfate  chromique ,  et  à  plus  forte  raison  lorsqu'on  a 
commencé  à  le  faire  rougir  :  il  est  alors  devenu  insoluble  dans 
Valcool ,  et  l'eau  môme  ne  le  dissout  pas ,  ou  du  moins  ne  le 
dissout  qu'après  être  restée  irès-long-lemps  en  contact  avec  lui. 

Si  de  l'acide  chromique  est  combiné  avec  de  l'oxyde  plombique, 
OU  fait  bouillir  la  combinaison  avec  de  l'acide  chloihydrique  et 
de  l'alcool  fort,  ce  qui  convertit  l'acide  chromique  en  oxyde  chro- 
mique, au  milieu  d'un  dégagement  dïther  cbloré  :  l'oxyde  reste 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  lamli*  que  le  chlorure  plom- 
bique ne  se  dissout  point  dans  la  liqueur  spiritucuse.  On  réunit 
le  chlorure  plombique  sur  un  luire  pesé,  et  on  le  lave  avec  de 
l'alcool ,  puis  on  le  (ait  sécher  ,  041  le  pèse  quand  il  est  sec,  et, 
d'après  son  poids,  on  calcule  la  quantité  de  l'oxyde  plombique.  On 
peut  aussi  convertir  ce  chlorure  plombique  en  sulfate  plombique, 
et  déterminer  la  quantité  de  l'oxyde  plombique  de  celte  manière. 

Il  est  très-facile  d'analyser  par  cetlc  méthode ,  tant  le  chro- 
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maie  plombitpie  qui  se  rencontre  dans  le  commerce ,  que  celui 
qu'on  trouve  dans  la  nature  et  qui  porte  le  nom  de  plomb  rouge. 
Lorsqu'on  traite  ainsi  le  chromale  plombique  du  commerce ,  les 
substances  qui  peuvent  être  mêlées  avec  lui,  telles  que  du  sulfate 
calcique  et  du  sulfate  barytique  ,  restent  avec  le  chlorure  plom- 
bique ,  sans  se  dissoudre.  Quand  on  analyse  du  plomb  rouge  , 
il  est  nécessaire  de  commencer  par  le  réduire  en  poudre  très- 
fine,  au  moyen  de  la  lévigation  ,  parce  que,  si  l'on  néglige  cette 
précaution ,  l'acide  chlorhydriquc  ne  le  décompose  point  com- 
plètement. 

Quand  do  l'oxyde  argentique  se  trouve  dans  des  dissolutions 
acides,  l'acide  chlorhydrique  est,  après  le  traitement  des  liqueurs 
par  le  gai  sulfide  hydrique ,  le  meilleur  moyen  qu'on  puisse  em- 
ployer pour  séparer  cet  oxyde  des  oxydes  du  chrome. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  et  l'acide  chrorniques  des  oxydes  de 
nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse.  —  On  éprouve 
des  difficultés  à  séparer  ces  oxydes  de  l'oxyde  et  de  l'acide  chro- 
niques. Quant  à  ceux  qui  sont  solubles  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque, comme,  par  exemple,  l'oxyde  zincique,  on  pourrait  avoir 
recours  à  cet  alcali  pour  les  dégager  de  l'oxyde  chromique  ;  mais 
il  est  hors  de  vraisemblance  que  le  départ  fat  complet  par  ce 
procédé. 

La  plupart  de  m  oxydes,  particulièrement  l'oxyde  ferrique  et 
l'oxyde  ferreux,  peuvent  ôlre  séparés  de  l'oxyde  chromique  par 
des  moyens  semblables  à  ceux  qu'on  emploie  quand  il  s'agit  de 
séparer  la  zireone  (p.  72)  et  l'acide  titanique(  p.  224)  des  oxydes 
du  fer.  On  ajoute  à  la  dissolution  une  suffisante  quantité  d'acide 
tartrique,  qui  s'oppose  à  ce  que,  quand  on  la  sursature  avec  do 
l'ammoniaque ,  elle  bisse  précipiter ,  soit  l'oxyde  chromique , 
soit  les  oxydes  du  fer.  Puis  on  verse  dans  la  liqueur  ammoniacale 
claire  du  sulfhydrale  ammonique,  qui  précipite  du  sulfure  de 
fer,  tandis  que  le  réactif  n'exerce  aucune  action  sur  l'oxyde  chro- 
mique, qui  reste  en  dissolution.  On  laisse  la  liqueur  tranquille 
dans  un  endroit  un  peu  échauffé,  afin  que  le  sulfure  cta  for  se  dé- 
pose complètement  ;  puis  on  réunit  ce  dernier  sur  un  filtre ,  et 
ou  le  lave  avec  do  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  une  jietiie  quanti. d 
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de  sulfljydrate  ammonique.  Après  le  lavage ,  on  le  convertit  en 
oxyde  ferrique,  par  la  méthode  qui  a  été  décrité  p.  66. 

On  détermine  alors  l'oxyde  chromique  dans  la  liqueur  séparée 
du  sulfure  de  fer  par  la  filtration.  On  n'y  peut  parvenir  qu'en 
évaporant  cette  liqueur  jusqu'à  siccité,  et  faisant  rougir  le  résidu 
sec  à  l'air,  dans  une  capsule  de  platine  tarée ,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  reste  plus  que  de  l'oxyde  chromique.  Le  mieux  ,  comme  il  a 
été  déjà  dit  p.  73,  est  d'exécuter  celte  opération  en  introduisant 
la  capsule  de  platine  dans  le  moufle  d'un  fourneau  à  essai,  parce 
qu'à  toute  autre  chaleur  il  est  difficile  de  brûler  complètement  le 
charbon  de  l'acide  tartrique.  Si  l'acide  tartrique  était  pur,  l'oxyde 
chromique  qu'on  obtient  l'est  aussi  ;  mais  si  l'acide  contenait  de 
la  chaux,  ce  qui  arrive  presque  toujours  à  celui  qu'on  trouve  dans 
le  commerce ,  la  totalité  de  cette  terre  reste  avec  l'oxyde  chro- 
mique. 

On  peut  encore  employer  une  autre  méthode  pour  séparer  de 
l'oxyde  chromique  l'oxyde  ferreux ,  l'oxyde  ferrique  et  d'autres 
oxydes  métalliques  qui  ne  peuvent  pas  être  dissous  complètement 
par  une  dissolution  de  carbonate  potassique  ou  sodique.  On  fond 
la  combinaison  de  ces  oxydes,  dans  un  creuset  de  platine ,  avec  un 
excès  de  carbonate  potassique.  L'oxyde  chromique,  par  l'action  de 
l'air,  passe  à  un  degré  d'oxydation  plus  élevé,  comme  il  arrive  aux 
oxydes  du  manganèse,  et  du  chroma  le  potassique  se  produit.  Lors- 
que le  creuset  est  refroidi ,  on  traite  la  masse  rougie  avec  de 
l'eau,  dans  laquelle  se  dissolvent  le  chromate  potassique  et 
le  carbonate  potassique  qu'on  a  mis  en  excès,  tandis  que 
de  l'oxyde  ferrique  reste  ;  on  réunit  ce  dernier  sur  un  filtre. 
S'il  n'existait  que  de  l'oxyde  ferreux  dans  la  combinaison,  cet 
oxyde  absorbe  de  l'oxygène  pendant  la  fusion,  et  reste  indissous,  à 
l'étal  d'oxyde  ferrique.  On  acidifie  la  liqueur  filtrée,  en  y  ajou- 
tant avec  ménagement  de  l'acide  chlorhydrique,  et,  après  y  avoir 
versé  de  l'alcool,  on  la  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  l'acide  chromi- 
que soit  converti  en  oxyde  chromique  ;  on  précipite  alors  celui-ci 
par  l'ammoniaque.  L'oxyde  ferrique  est  dissous  dans  de  l'acide 
chlorhydrique  ?  et  précipité  également  de  la  dissolution  par  le 
moyen  de  l'ammoniaque . 

Cependant,  il  y  a  une  foule  de  cas  dans  lesquels  la  combinaison 
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d'oxyde  chromique  n'est  pas  complètement  décomposée  par  la  cal- 
cination  avec  du  carbonate  alcalin  :  d'ordinaire ,  une  petite  quan- 
tité seulement  de  l'oxyde  se  convertit  en  acide  chromique.  La 
conversion  de  l'oxyde  chromique  en  acide  chromique  s'accomplit 
beaucoup  plus  facilement  lorsqu'on  fond  la  combinaison  avec  un 
mélange  de  carbonate  alcalin  et  d'hydrate  potassique.  Mais  le  plus 
sûr  moyen  de  l'obtenir,  aussi  complète  que  possible,  dans  la  plu- 
part  des  cas,  consiste  à  fondre  la  combinaison  avec  un  mélange 
de  carbonate  et  de  nitrate  alcalins,  jusqu'à  ce  que  la  plus  grande 
partie  de  ce  dernier  sel  soit  décomposée.  L'opération  peut  être  faite 
dans  un  creuset  de  platine.  On  traite  la  masse  fondue  par  l'eau  , 
et  on  procède  comme  il  vient  d'être  dit. 

Il  est  mieux  d'employer  le  nilrate  potassique  que  de  recourir  au 
chlorate  potassique.  La  chaleur  décompose  ce  dernier  trop  rapide- 
ment pour  que  la  conversion  de  l'oxyde  chromique  en  acide  chro- 
mique puisse  être  complète ,  môme  lorsqu'on  n'ajoute  le  sel  que 
peu  à  peu  à  la  masse  fondue  et  rouge. 

Les  combinaisons  de  l'oxyde  chromique  avec  les  oxydes  de  co- 
balt, de  nickel  et  de  zinc  peuvent  être  décomposées  de  la  même 
manière.  La  décomposition  s'effectue  d'autant  plus  complètement 
que  la  combinaison  sur  laquelle  on  opère  est  plus  divisée. 

Cependant  la  combinaison  d'oxyde  chromique  et  d'oxyde  fer- 
reux qui  se  rencontre  dans  la  nature,  et  à  laquelle  les  minéralogis- 
tes donnent  le  nom  de  fer  chromé,  est  si  difficile  à  décomposer,  que 
même  après  avoir  été  réduite  en  poudre  très-fine ,  au  moyen  de  la 
lévigation,  elle  ne  se  décompose  presque  pas  par  la  fusion  avec  du 
carbonate  potassique.  Alors  même  qu'on  emploie,  pour  opérer  la 
fusion  ,  un  mélange  de  carbonate  alcalin  et  d'hydrate  ou  do  ni- 
trate potassique,  il  faut  continuer  celte  fusion  pendant  long-temps, 
avant  qu'une  quantité  notable  de  fer  chromé  soit  décomposée. 
Après  la  fusion ,  on  traite  la  masse  par  l'eau  ;  celle-ci  dissout  le 
chromatc  potassique  qui  s'est  formé,  ainsi  que  le  carbonate  alcalin 
et  l'hydrate  potassique  qui  ont  été  mis  en  excès,  et  le  nitrate  potas. 
sique  non  encore  décomposé.  L'oxyde  ferrique  restant,  qu'on  re- 
cueille sur  un  filtre,  et  qu'on  lave  bien,  est  dissous  dans  de  l'acide 
chlorhydrique;ordinairement  il  contient  encore  une  certaine  quan- 
titéde  fer  chromé  non  décomposé,  mêmequand  la  fusion  a  duré  très- 
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long-temps ,  et  cette  quantité  reste  après  le  traitement  par  l'acide 
chlorhydrique.  On  recueille  ce  résidu  sur  un  filtre,  puis  on  en  dé- 
termine le  poids,  qu'on  déduit  de  celui  de  la  quantité  de  fer  chromé 
mise  en  expérience.  On  précipite  l'oxyde  ferrique  par  l'ammonia- 
que ,  et  on  en  détermine  la  quantité.  Quant  à  la  dissolution  de 
chromate  potassique,  on  réduit  l'acide chromique en  oxyde chro- 
mique,  et  on  précipite  également  celui-ci  par  l'ammoniaque. 

Lorsque  le  fer  chromé  contient  de  l'alumine,  ce  qui  arrive  fort 
souvent ,  on  trouve  cette  terre  dans  la  dissolution  du  chromate 
potassique,  pourvu  qu'on  ait  ajouté  une  suffisante  quantité  d'hy- 
drate potassique  à  la  masse  fondue.  On  sépare  l'alumine  d'après 
la  méthode  qui  sera  indiquée  plus  loin. 

Le  fer  oxydé  qui  existe  dut»  le  fer  chromé  ne  peut  point  être 
réduit  par  le  gaz  hydrogène,  même  avec  le  secours  d'une  très-  forte 
chaleur.  On  ne  saurait  donc  déterminer  avec  précision  le  degré 
d'oxydation  auquel  le  fer  se  trouve  dans  ce  minéral ,  en  se  servant 
de  la  méthode  qui  a  été  décrite  p.  79. 

On  peut  aussi,  d'après  A bich,  décomposer  complètement  le 
fer  chromé,  en  l'exposant  à  la  plus  forte  chaleur  possible,  dans 
un  creuset  de  platine,  avec  quatre  fois  son  poids  de  carbonate 
barytique. 

Lorsque  de  l'acide  chromique  est  combiné  avec  les  oxydes  dont 
il  s'agit  dans  ce  paragraphe  on  fait  fondre  la  combinaison  avec 
du  carbonate  alcalin.  En  traitant  ensuite  la  masse  fondue  par 
l'eau ,  les  acides  restent  indissous,  pendant  que  l'eau  s'empare  du 
chromate  alcalin  et  du  carbonate  alcalin  excédant. 

Manière  de  tfparer  l'oxyde  chromique  et  l'acide  chromique  de  l'ain- 
mme,  —  On  sépare  l'oxyde  chromique  de  l'alumine  par  moyen 
de  la  dissolution  do  potasse  pure,  qui  dissout  la  terre  et  laisse 
l'oxyde.  Mais  il  est  absolument  nécessaire  de  faire  bouillir  long- 
temps les  deux  substances  avec  la  dissolution  de  potasse,  parce 
qu'à  froid  un  excès  de  cette  dernière  dissOut  l'oxyde  chromique, 
qui  ne  se  précipite  qu'à  la  suite  d'une  ébullilion  prolongée.  Après 
avoir  séparé  l'oxyde  chromique  par  la  filtralion,  on  obtient  l'alu- 
mine de  la  liqueur  filtrée  en  sursaturant  cette  dernière  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  la  précipitant  par  le  carbonate  ammo- 
niacal ou  par  l'ammoniaque  pure. 
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L'alumine  peut  être  «égarée  de  l'acide  chromique  par  l'ammo- 
niaque. 

Cependant  il  ne  paraît  pas  qtie  la  seule  ébullition  avec  une 
dissolution  de  potasse  suffise  pour  séparer  complètement  l'oxydé 
chromique  de  l'alumine  :  c'est  pourquoi  il  faut  mêler  l'oxyde 
chromique  précipité  avec  urt  excès  de  carbonate  et  de  nitrate 
alcalins,  et  tenir  le  tout  fondu  pendant  long-temps,  ce  qui  con- 
vertit l'oxyde  en  chromate  potassique.  Celui-ci  se  dissont  ensuite 
dans  l'eau,  tandis  que  l'alumine  reste.  S'il  exislail  eri  mômê 
temps  de  l'oxyde  ferrique,  il  resterait  indissoué  aUssi^  avec  l'alu- 
mine. 

Manière  dt  séparer  V 'oxyde  chromique  tt  Vacidè  chromique  de  là 
magnésie.  —  On  sépare  l'oxyde  chromique  de  là  magnésie  en  les 
faisant  fondre  tous  deux  avec  un  excès  dë  carbonate  alcalin  et  de 
nitrate  potassique,  et  laissant  le  tout  en  fusion  pendant  long- 
temps. Lorsqu'on  traite  ensuite  la  masse  fondue  par  l'eau ,  celui-cî 
dissout  du  chromate  potassique,  et  laisse  l'alumine.  On  réduit  à 
l'état  d'oxyde  l'acide  chromique  contenu  dans  la  dissolution. 

Si  c'est  de  l'acide  chromique  qui  se  trouve  combiné  avec  la  ma- 
gnésie, on  fond  la  combinaison  avec  du  carbonate  alcalin.  Lorsque 
les  deux  substances  sont  contenues  dans  une  dissolution ,  on  fait 
bouillir  celle-ci  avec  un  excès  de  carbonate  potassique,  Ce  qui 
précipite  la  magnésie. 

Mêthodê  de  séparer  l'oxyde  chromique  et  l'acide  chromique  de  ta 
chaux,  de  la  strontiane  et  de  la  baryte.  —  Si  l'oxyde  chromique 
est  contenu  avec  ces  terres  dans  des  dissolutions  acides,  on  l'en 
sépare  par  les  mêmes  hioyëns  que  ceux  qui  servent  à  dégager 
l'oxyde  ferriquë  de  la  chaux ,  de  la  stronliane  et  de  la  baryte 
(p.  76).  Si,  au  moyen  de  l'ammoniaque,  on  précipite  l'oxyde 
Chromique  de  la  dissolution,  le  précipité,  avec  quelque  soin 
même  qu'on  évito  l'accès  de  l'air  atmosphérique i  contient  tint! 
quantité  assez  considérable  de  terre  alcaline,  qui  se  précipite,  non 
à  l'état  de  carbonate,  mais  a  celui  de  combinaison  avec  l'oxyde 
chromique,  car  lé  précipité  ne  fait  point  effervescence  avec  les 
acides. 

C'est  pourquoi  on  emploie  l'acide  sulfurîque  pour  séparer  la 
baryte  de  l'oxyde  chiomiquc. 
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Quant  à  la  chaux ,  quand  elle  est  combinée  avec  une  très-petite 
quantité  de  cet  oxyde,  on  peut  bien  l'en  séparer  en  décomposant  la 
combinaison  par  l'acide  sulfurique,  et  ajoutant  ensuite  de  l'alcool, 
ce  qui  fait  que  du  sulfate  calcique  reste  indissous,  tandis  que  le 
sulfate  chromique  se  dissout.  Mais  il  faut  bien  se  garder,  après 
le  traitement  par  l'acide  sulfurique,  de  rougir  trop  fortement  la 
masse ,  ou  même  de  chasser  complètement  l'acide  sulfurique  en 
excès,  car,  de  celte  manière,  le  sulfate  chromique  devient  non- 
seulement  insoluble  dans  l'alcool  qu'on  ajoute,  mais  môme  pres- 
que insoluble  dans  l'eau. 

Lorsque  au  contraire  la  chaux  est  combinée  avec  une  grande 
quantité  d'oxyde  chromique,  il  vaux  beaucoup  mieux  fondre  la 
combinaison  avec  trois  fois  son  poids  d'un  mélange  de  carbonate 
et  de  nitrate  alcalins.  On  traite  ensuite  la  masse  fondue  par  l'eau , 
qui  laisse  la  chaux  à  l'état  de  carbonate  calcique ,  tandis  qu'elle 
s'empare  du  chromate  alcalin,  dans  la  dissolution  duquel  on  con- 
vertit l'acide  chromiqne  en  oxyde  chromiqne,  qu'on  peut  préci- 
piter à  l'aide  de  l'ammoniaque. 

Pour  séparer  la  strontiane  de  l'oxyde  chromique  dans  des  disso- 
lutions, on  peut  employer  l'acide  sulfurique,  comme  lorsqu'il 
s'agit  de  la  baryte  ;  mais  il  vaut  mieux  recourir  au  procédé  à 
l'aide  duquel  on  sépare  la  chaux  de  cet  oxyde. 

Si  l'on  a  une  combinaison  d'acide  chromique  avec  quelqu'une 
de  ces  trois  terres  à  analyser,  on  fond  la  combinaison  avec  du 
carbonate  alcalin,  et  on  traite  la  masse  fondue  par  l'eau,  qui 
laisse  les  terres  insolubles,  à  l'état  de  carbonates.  Pour  décomposer 
le  chromate  bary tique,  on  peut  aussi  le  réduire  en  poudre  fine, 
qu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool;  par-là ,  l'acide 
chromique  se  trouve  converti  en  oxyde  chromique,  qui  reste  dis- 
sous dans  l'acide  chlorhydrique,  avec  la  baryte  î  on  précipite 
cette  dernière  par  l'acide  sulfurique,  puis  l'oxyde  chromique  par 
l'ammoniaque. 

Si  les  chromâtes  terreux  sont  associés  ou  combinés  avec  des 
sulfates  terreux,  et  qu'on  traite  la  combinaison  ,  comme  il  vient 
d'être  dit,  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool ,  les  sulfates  terreux 
restent  indissous  au  fond  de  la  liqueur  alcoolique. 

Manière  de  séparer  V oxyde  chromique  et  l'acide  chromique  des 
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alcalis.— On  sépare  l'oxyde  chromique  des  alcalis,  comme  l'oxyde 
ferrique  de  ces  substances,  par  le  moyen  de  l'ammoniaque  (p.  76). 
La  meilleure  manière  d'analyser  les  combinaisons  de  l'acide  chro- 
mique avec  les  alcalis  consiste  à  les  traiter  par  l'eau,  de  manière 
à  obtenir  des  dissolutions  concentrées;  on  convertit  l'acide  chro- 
mique en  oxyde  chromique  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool, 
on  chauffe  ensuite  la  liqueur  pour  dissiper  l'alcool,  on  précipite 
l'oxyde  chromique  par  l'ammoniaque,  et  on  détermine  l'alcali 
contenu  dans  la  liqueur  filtrée,  à  l'état  de  chlorure  métallique. 

Détermination  des  quantités  de  l'oxyde  chromique  et  de  l'acide  cAro- 
mique,  quand  ils  existent  tous  deux  ensemble.  —  Quand  il  faut 
séparer  l'un  de  l'autre  de  l'acide  et  de  l'oxyde  chromiques ,  et 
que  tous  deux  sont  à  l'étal  de  dissolution  ,  on  procède  de  la  ma- 
nière suivante,  d'après  Mans  :  On  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolu- 
tion d'acétate  plombique;  il  se  précipite  du  chromatc  plombiquc, 
tondis  que  l'oxyde  chromique  et  l'acétate  plombiquc  qu'on  a  mis 
en  excès  restent  dissous.  Cependant  il  ne  faut  pas  que  la  liqueur  con- 
tienne assez  d'acide  libre  pour  qu'il  y  reste  un  peu  de  chromate 
plombique  en  dissolution,  à  la  faveur  de  ce  dernier.  L'acide  acéti- 
que peut  y  exister  en  excès  sans  inconvénient,  parce  que  le  chro- 
mate chromique  est  insoluble  dans  cet  acide. 

S'il  s'agit  de  l'analyse  d'une  combinaison  solide  d'acide  et 
d'oxyde  chromiques  ,  et  qu'elle  vienne  d'être  récemment  préci- 
pitée ,  on  peut  la  mettre  en  digestion  avec  une  dissolution  d'acétate 
plombique  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  d'acide  acétique  libre.  De 
cette  manière  on  obtient  l'oxyde  chromique  dissous ,  pendant  que 
le  chromate  plombique  reste  sans  se  dissoudre.  On  fait  passer  du 
gaz  sulfide  hydrique  à  travers  la  dissolution  de  l'oxyde  chromi- 
que, pour  la  débarrasser  de  l'oxyde  plombique  qui  a  été  mis  en 
excès,  et  ensuite  on  précipite  l'oxyde  chromique.  Il  est  bon  de 
décomposer  aussi  le  chromate  plombique,  afin  de  déterminer  com- 
bien il  contient  d'acide  chromique.  Le  meilleur  moyen  pour  cela 
est  de  recourir  à  l'acide  chlorhydrique  et  à  l'alcool  ;  on  sépare  le 
chlorure  plombique  qui  se  produit,  et  on  détermine  la  quantité 
d'oxyde  chromique  existante  dans  la  liqueur  filtrée  :  elle  sert  à 
calculer  celle  de  l'acide  chromique. 
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DE  l'aBSENIC. 

Détermination  de  l'arsenic ,  de  l'acide  arsenieux  et  de  l'acide  ar- 
senique. —  On  pcul  avoir  recours  à  des  méthodes  diverses  pour 
déterminer  quantitativement  l'acide  arsenieux  ou  l'acide  arseni- 
que contenu  dans  une  dissolution.  Si ,  indépendamment  de  l'a- 
cide arsenique,  la  liqueur  ne  contient  que  de  l'acide  nitrique,  cl 
qu'il  ne  s'y  trouve  pas  de  substances  fixes  ,  on  la  môle  avec  une 
quantité  rigoureusement  posée  d'oxyde  plombique  pur,  qui  vienne 
d'ôlre  rougi  au  feu  i  puis  on  évapore  jusqu'à  siccité  ,  et  l'on  fait 
rougir  le  résidu  dans  une  petite  capsule  de  platine  tarée.  On  ar- 
rive à  la  connaissance  de  la  quantité  d'acide  arsenique  en  dé- 
duisant le  poids  de  l'oxyde  plombique  qu'on  a  employé  de  celui  de 
la  masse  calcinée.  Mais  il  est  nécessaire  ici  que  l'acide  arsenique 
ne  soit  accompagné ,  dans  la  dissolution ,  d'aucun  autre  acide 
susceptible  de  produire  aveô  l'oxyde  plombique  un  sel  qui  puisse 
résister  à  l'action  du  feu.  La  présence  de  l'ammoniaque  est  éga- 
lement nuisible  dans  celle  méthode  d'analyse. 

Si  la  liqueur  contient  de  l'acide  arsenieux ,  on  y  ajoute  de 
l'acide  nitrique  et  une  quantité  pesée  d'oxyde  plombique ,  on 
évapore  le  tout ,  et  on  fait  rougir  le  résidu,  qui  consiste  eu  acido 
arsenique  et  oxyde  plombique.  D'après  la  quantité  de  l'acide  ar- 
senique, on  calcule  celle  de  l'acide  arsenieux.  Par  la  calcinalion 
du  nitrate  plombique  avec  l'acide  arsenieux  ,  celui-ci  se  convertit 
complètement  en  acide  arsenique. 

L'arséniale  plombique  qu'on  obtient  ne  doit  pas  ôlrc  rougi  trop 
fortement ,  mais  seulement  chauffé  jusqu'au  rougé  obscur  com- 
mençant ;  car  uno  plus  unie  chaleur  pourrait  lui  faire  perdre 
une  très-petite  quantité  d'acide  arsenique,  qui  se  dissiperait  en 
acide  arsenieux  et  eh  oxygène. 

Il  n'est  pas  facile  de  convenir  l'acide  arsenieux  en  acide  arse- 
niquë  par  le  moyen  «le  l'acide  nitrique  :  l'eau  régale  seule  con- 
vient pour  cela  ;  si  la  dissolution  est  trop  étendue,  il  faut  la  con- 
centrer. 
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Lorsqu'une  dissolution  dans  laquelle  on  doit  déterminer  deltoïde 
arsenieux  contient  de  l'acide  chlorhydriquc  ,  la  quantité  du  pre- 
mier de  ces  acides  ne  peut  pas  cire  trouvée  par  l'oxyde  plombiquc, 
de  la  manière  qui  vient  d'être  décrite*  Dans  ce  cas,  comme  en 
général  lorsque  la  liqueur  contient  d'autre  substances  qui  ne 
permettent  point  de  recourir  au  mode  d'analyse  par  l'oxyde 
plombique,  on  emploie,  pour  déterminer  l'acide  arsenieux,  le  gaz 
sulfide  hydrique  ,  qu'on  fait  passer  à  travers  la  dissolution  acide; 
si  la  liqueur  est  étendue ,  il  se  précipite  du  sulflde  arsenieux , 
c'est-à-dire  un  sulfure  d'arsenic  dont  la  composition  correspond 
â  celle  de  l'acide  arsenieux.  On  fait  art iver  du  gaz  dans  la  disso- 
lution jusqu'à  ce  que  celle-ci  en  soit  complètement  saturée,  puis 
on  laisse  la  liqueur  en  repos,  dans  un  endroit  très-modérément 
échauffé ,  jusqu  a  ce  que  l'odeur  du  sulfidc  hydrique  se  soit  dissi- 
pée. On  parvient  ainsi  à  précipiter  les  dernières  traces  de  sul- 
fure d'arsenic  qui  restent  en  dissolution  dans  une  liqueur  quand 
cette  dernière  est  saturée  de  gaz  sullkle  hydrique.  Lorsque  la 
liqueur  aqueuse  de  laquelle  on  veut  précipiter  l'acide  arsenieux  , 
à  l'état  desulûde  arsenieux,  par  le  moyen  du  sulfide  hydrique,  est 
étendue,  on  est  obligé  d'y  ajouter  do  l'acide  chlorhydrique. 

Une  petite  portion  du  sulfure  d'arsenic  précipité  par  le  sulfide 
hydrique  adhère  tellement  aux  parois  du  vase  et  au  tube  de 
verre  par  lequel  le  gaz  est  conduit  dans  la  liqueur,  qu'aucun 
moyen  mécanique  ne  peut  l'en  détacher.  Mais  on  la  dissout  aisé- 
ment à  l'aide  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque  :  on  ajoute  celte 
dissolution  à  la  liqueur  acide,  par  laquelle  la  petite  quantité  du 
sulfure  d'arsenic  dissous  est  précipitée.  Si  la  liqueur  contient  de 
l'oxyde  cobaltique,  au  heu  d'ammoniaque  on  emploie  une  dis  - 
solution de  carbonate  sodique,  pour  dissoudre  la  petite  quantité 
de  sulfure  d  arsenic  ,  attendu  que  l'oxyde  cobaltique  ne  peut  pas 
être  complètement  précipité  par  la  potasse  d'une  dissolution  qui 
contient  de  l'ammoniaque. 

On  réunit  sur  un  filtre  pesé  le  sulfura  d'arsenic  qui  a  été 
obtenu  ,  et  on  le  lave  :  puis  on  le  sèche  à  une  très-douce  cha- 
leur, et  on  le  pose.  Quand  on  est  bien  convaincu  qu'il  n'existait 
que  de  l  aekle  arsenieux  dans  la  dissolution  ,  on  pourrait  calculer 
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la  quantité  de  cet  acide  d'après  celle  du  sulfure  d'arsenic  qui  s'est 
produit  ;  cependant,  même  en  ce  cas ,  on  commet  une  erreur,  due 
à  ce  quele  sulfure  contient  plusde  soufre  qu'il  ne  devrait  s'y  en  trou- 
ver d'après  le  calcul,  parce  qu'il  est  mêlé  avec  du  soufre  provenant 
du  sulfide hydrique  qui  a  été  dissous  dans  la  liqueur.  Mais,  toutes 
les  fois  qu'on  présume  qu'outre  l'acide  arsenieux  il  y  avait  un  peu 
d'acide  arsenique,  il  faut  analyser  le  sulfure d arsenic  obtenu,  et 
faire  ainsi  par  nécessité  ce  que  la  prudence  veut  qu'on  accom- 
plisse aussi,  d'après  le  motif  qui  vient  d'être  indiqué,  dans  Je  cas 
où  la  liqueur  ne  contenait  que  de  l'acide  arsenieux.  Voici  quelle 
est  la  meilleure  méthode  d'exécuter  celte  analyse  :  Après  avoir  sé- 
ché et  pesé  le  suivre ,  on  fait  tomber  tout  ce  qui  peut  se  détacher 
du  filtre  dans  un  petit  matras  ou  dans  un  grand  verre,  et  l'on  pèse 
de  nouveau  le  filtre,  afin  de  savoir  sur  combien  de  matière  on  va 
opérer.  Puis  on  verse  dessus  de  l'eau  régale,  avec  laquelle  on  le 
laisse  en  digestion.  L'action  de  l'acide  sur  le  sulfure  d'arsenic  en 
poudre  fine  est  très-vive,  môme  à  froid  ,  ce  qui  fait  qu'on  ne 
doit  pas  opérer  l'oxydation  dans  des  vases  trop  peu  spacieux. 
L'arsenic  se  convertit  en  acide  arsenique  :  une  partie  du  soufre 
se  transforme  en  acide  sulfurique ,  et  l'autre  reste  à  l'état  de  pu- 
reté. 11  faudrait  faire  durer  trop  long-temps  la  digestion  ,  et  re- 
nouveler souvent  l'eau  régale,  si  l'on  voulait  convertir  tout  le  sou- 
fre en  acide  sulfurique.  Aussi,  dès  que  ce  corps  est  réuni  en  quel- 
ques grumeaux,  on  le  recueille  sur  un  filtre  pesé,  et  on  le  lave; 
puis  on  le  fait  sécher  avec  ménagement,  et  on  le  pèse.  A  la  liqueur 
filtrée  on  ajoute  une  dissolution  de  chlorure  barytique,  et,  d'après 
la  quantité  de  sulfate  barytique  bien  lavé  qu'on  obtient  p  on  cal- 
cule celle  du  soufre  qui  s'y  trouvait  dissous.  Le  sulfate  barytique 
est  très-difficile  à  laver,  à  cause  de  la  présence  de  l'acide  nitrique 
dans  la  dissolution.  Les  deux  quantités  réunies  de  soufre  donnent 
celle  de  cette  substance  qui  existait  dans  la  quantité  de  sulfure 
d'arsenic  sur  laquelle  on  a  opéré.  La  perle  indique  celle  de  l'arse- 
nic, qui  sert  à  calculer  celle  de  l'acide  arsenieux. 

Il  faut  avoir  soin,  dans  cette  opération,  de  ne  recueillir  le  soufre 
non  dissous  qu'après  l'avoir  laissé  assez  long- temps  en  digestion 
avec  l'eau  régale.  La  couleur  du  sulfure  d'arsenic  ne  diflere  pas 
beaucoup  de  celle  du  soufre.  Cependant,  avec  un  peu  d'habitude, 
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la  teinte  et  l'aspect  du  résidu  font  très-bien  juger  s'il  contient  ou 
non  du  sulfide  arscnieux . 

Lorsqu'à  l'aide  du  gaz  sulfide  hydrique  on  a  précipité  l'acide 
arsenieux  d'une  liqueur,  à  l'état  de  sulûde  arscnieux ,  et  qu'on  a 
déterminé  le  poids  de  ce  dernier,  il  arrive  souvent  qu'au  moyen 
de  l'ammoniaque  on  sépare  la  petite  quantité  de  soufre  melce  avec 
le  sulfure,  que  l'alcali  volatil  dissout,  laissant  intact  le  soufre,  dont 
on  peut  déterminer  la  quantité.  Cependant  on  n'obtient  pas  ainsi 
la  totalité  de  ce  dernier,  car  il  y  en  a  une  portion  qui  reste  dissoute 
dans  la  dissolution  ammoniacale  du  sulfide  arsenieux. 

On  peut  employer,  pour  déterminer  quantitativement  l'acide 
aisenique  dans  une  dissolution,  la  môme  méthode  que  celle  qui 
sert  à  la  détermination  de  l'acide  arsenieux ,  c'est-à-dire  celle  par  le 
gaz  sulfide  hydrique,  lorsqu'il  n'est  pas  possible  de  le  faire  par 
l'oxyde  plombiquc,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  plus 
haut,  lorsque,  par  exemple  ,  la  liqueur  contient  de  l'acide  chlor- 
hydrique  ou  des  substances  fixes.  Mais  l'acide  arseniqueest  préci- 
pité par  le  gaz  sulfide  hydrique  avec  infiniment  plus  de  lenteur  que 
l'acide  arscnieux.  Cette  précipitation  exige  beaucoup  plus  de  temps 
que  celle  d'aucune  autre  substance  quelconque  par  le  gaz  sulfide 
bydr/que.  La  quantité  du  sulfure  d'arsenic  produit,  qui  reste  dis- 
soute dans  la  liqueur  chargée  de  sulfide  hydrique,  est  bien  plus 
considérable  aussi  que  quand  on  opère  sur  de  l'acide  arsenieux. 
Cependant  on  peut  également  la  précipiter  jusqu'aux  dernières  tra- 
ces, en  faisant  digérer  le  tout  à  une  très-douce  chaleur,  jusqu'à  ce 
que  l'odeur  du  sulfide  hydrique  ait  disparu. 

11  n'est  aucun  oxyde  métallique  dont  la  précipitation  par  le 
gaz  sulfide  hydrique  exige  autant  de  précautions  que  celle  de  l'a- 
cide arsenique.  Alors  même  qu'on  croit  avoir  précipité  complète- 
ment  le  sulfure  d'arsenic,  il  y  a  nécessité  de  prendre  une  partie  de 
la  liqueur  filtrée,  etd'y  ajouter  environ  un  volume  égal  au  sien  de 
dissolution  aqueuse  de  sulûde  hydrique  ;  après  quoi  on  laisse  le 
tout  en  repos,  dans  un  vase  couvert ,  pour  voir  si ,  au  bout  d'un 
certain  laps  de  temps,  il  ne  se  produira  pas  encore  un  léger  préci- 
pité de  sulfure  d'arsenic. 

Quand  on  sait  positivement  qu'il  n'y  a  que  de  l'acide  arsenique 
dans  la  dissolution ,  on  pourrait  calculer  la  quantité  de  CM  acide 
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d'après  le  poids  du  sulfure  qui  se  produit ,  et  qui,  étant  du  sulfide 

arsenique ,  lui  correspond  parfaitement  :  cependant  il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  que  le  sulfure  précipité  dans  ce  cas  doit  contenir  un 
excès  de  soufre  ,  provenant  de  la  décomposition  par  l'air  du  sulfide 
hydrique  qui  a  été  dissous  dans  la  liqueur.  Or,  comme  cet  excès 
pourrait  aller  souvent  à  quelques  centièmes ,  il  est  nécessaire  île 
soumettre  le  sulfure  à  l'analyse.  On  s'y  prend  pour  cela  de  la  même 
manière  qu'à  l'égard  du  sulfide  arsenieux,  c'est-à-dire  du  sulfuro 
d'arsenic  quo  le  gaz  sulûde  hydrique  précipite  des  dissolutions  d'a- 
cide arsenieux* 

Au  Heu  de  faire  passer  un  courant  de  gaz  sulûde  hydrique  à  tra- 
yers  la  dissolution  étendue,  pour  déterminer  combien  elle  contient 
d'acide  arsenieux  ou  d'acide  arsenique,  on  peut  procéder  aussi  de 
la  manière  suivaute  :  On  sursalure  la  liqueur  acide  avec  de  l'am- 
moniaque, et  on  y  ajoute  une  suffisante  quantité  de  sulfhydratc 
ammonique  ,  d'où  résulte  du  sulfure  d'arsenic ,  qui  se  dissout 
complètement  et  (aeilemeut  dans  l'excès  de  sulfhydrate  ammoni- 
que, à  quelque  degré  de  sulfuration  qu'il  se  trouve,  c'est-à-dire 
qu'il  soit  sulfide  avscnieux  ou  sulfide  arsenique.  Si  la  dissolution 
est  très-concentrée,  on  l'étcnd  de  beaucoup  d'eau,  et  l'on  y  ajoute 
avec  circonspection  assez  d'acide  chlorhydrique  pour  la  rendre  fai- 
blement acide.  Du  sulfure  d'arsenic  se  précipite  alors  ,  avec  déga- 
gement de  gaz  sulfide  hydrique.  On  fait  digérer  la  liqueur  à  une 
très-douce  chaleur,  jusqu'à  ce  qu'elle  n  exhale  plus  l'odeur  de  sul- 
fide hydrique ,  et  ensuite  on  en  sépare  le  sulfure  d'arsenic  par  la 
filtration.  Il  est  absolument  nécessaire  d'analyser  ce  sulfure,  ainsi 
qu'il  vient  d'être  dit ,  parce  qu'il  contient  eu  mélange  beaucoup  de 
soufre,  provenant  de  la  décomposition  du  sulfhydrate  ammo- 
nique. 

Celte  méthode  est  préférable  à  la  précédente,  dans  beaucoup  de 
cas,  du  moins  pour  la  détermination  de  l'acide  arsenique  ;  car  il 
est  plus  lacile  de  précipiter  complètement  ainsi  ce  dernier,  à 
l'état  de  sulfure  d'arsenic. 

Lorsqu'en  faisant  usage  de  cette  méthode  on  n'a  pas  ajouté  une 
très-grande  quantité  d'eau  à  la  dissolution  du  sulfure  d'arsenic 
dans  le  sulfhydrate  ammonique,  avant  de  la  décomposer  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  qu'on  y  verse  ensuite  trop  de  cet  acide,  on  n'ob- 
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lient  pas  la  totalité  de  l'arsenic  ù  l'étal  de  sulfure.  Il  vaut  mieux , 
dans  beaucoup  de  cas,  prendre  de  l'acide  acétique,  au  lieu  d'acide 
chlorhydriquo,  pour  opérer  la  décomposition  de  la  liqueur. 

La  mélhodc  de  précipiter  les  acides  arsenioux  et  arsenique  à 
l'étal  do  sulfure  d'arsenic,  cl  de  déterminer,  d'après  la  quantité 
qu'on  obtient  de  ce  dernier,  celle  de  l'arsenic  métallique,  est,  avec 
eelleduBerthier,  dont  je  parlerai  tout  à  l'heure,  presque  la  seule  qui 
donne  des  résultats  satisfaisais.  Ordinairement  on  précipite  l'acide 
arsenique  par  une  dissolution  d'acétate  ou  de  nitrate  plombiquc, 
à  l'état  d'arséniate  plombique ,  d'après  le  poids  duquel  on  déter- 
mine la  quantité  de  l'acide  arsenique.  Mais  cette  méthode  procure 
des  résultats  dont  on  doit  rarement  être  satisfait.  D'ailleurs,  elle 
présente  plus  de  difficultés  que  celle  qui  vient  d'être  décrite,  quand 
la  dissolution  contient  d'autres  oxydes  métalliques.  En  outre, 
comme  il  est  nécessaire  de  déterminer  encore  la  quantité  de  l'acide 
arsenique  dans  l'arséniate  plombique  produit,  si  l'on  veut  avoir 
des  résultats  qui  approchent  de  la  vérité,  cette  méthode  est  beau- 
coup plus  compliquée  que  la  détermination  quantitative  de  l'ar- 
senic à  l'étal  de  sulfate. 

Berihiera  indiqué  une  autre  méthode  de  déterminer  quantita- 
tivement l'acide  arsenique  dans  des  liquides  pouvant  contenir  non- 
seulement  de  l'acide  niliiquo  et  de  l'acide  chlorhydrique,  mais 
encore  de  l'acide  sulfurique,  et  même  aussi  certaines  substances 
fixes.  On  prend  un  poids  quelconque  de  fer  métallique  pur,  on  le 
dissout  à  chaud  dans  de  l'acide  uitrique,  on  môle  la  dissolution 
ferrique  avec  la  liqueur  dans  laquelle  ou  doit  déterminer  l'acide 
arsenique,  et  on  précipite  le  tout  par  un  excès  d'ammoniaque.  Si 
la  quantité  d'oxyde  ferrique  qu'on  ajoute  est  assez  considérable 
pour  pouvoir  former  un  sous-sel  avec  l'acide  arsenique,  cet  acide 
se  précipite  en  totalité,  parce  que  l'arséniate  sesquiferrique  n'est 
ni  dissous  ni  décomposé  par  l'ammoniaque.  Le  précipité  est  très- 
mu  ci  lagincux  et  difficile  à  laver.  Cependant,  lorsqu'on  a  employé 
un  grand  excès  d'oxyde  ferrique,  le  volume  du  précipité  s'en 
trouve  bien  augmenté ,  mais  le  lavage  s'exécute  plus  rapidement, 
parce  que  le  précipité,  deveuu  moins  mucilagineux  dans  la  môme 
proportion ,  laisse  mieux  passer  la  liqueur  et  l'eau  de  lavage.  Apiès 
la  dessiccation,  on  fait  rougir  le  précipité.  11  faut  le  soumettre 
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dans  les  Comniencemcns  à  une  très -douce  chaleur ,  parce  qu'il 
contient  un  peu  d'ammoniaque,  qu'on  volatilise  de  cette  manière. 
Si  on  n'agissait  point  ainsi,  ei  qu'on  élevât  brusquement  la  chaleur, 
un  peu  d'acide  arsenique  pourrait  être  réduit  en  acide  arsenieux 
par  l'ammoniaque,  et  perdu.  Si  la  liqueur  contenait  de  l'acide 
sulfurique,  il  est  à  propos,  après  avoir  fait  rougir  et  pesé  le  préci- 
pité, de  le  calciner  encore  une  fois,  afin  de  voir  s'il  ne  diminue 
plus  de  poids  par-là,  car  il  serait  possible  qu'une  calcina  lion 
trop  peu  prolongée  n'eût  pas  complètement  dissipé  tout  l'acide 
sulfurique. 

D'après  le  poids  du  précipité  calciné  on  trouve  la  quantité  de 
l'acide  arsenique  qui  existait  dans  la  dissolution ,  car  ce  qu'il  pèse 
de  plus  que  l'oxyde  ferrique  qu'il  contient  consiste  en  acide  arse- 
nique. Comme  on  connaît  la  quantité  du  fer  qui  est  dissous,  on 
sait  aussi  quelle  est  celle  de  l'oxyde  ferrique.  Cependant  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  que  tous  les  fers  forgés  contiennent  un  peu  de 
charbon.  On  peut  admettre  que  ce  dernier  s'élève  à  un  demi  pour 
cent  dans  le  fer  forgé  ordinaire ,  dont  par  conséquent  cent  parties  ne 
donnent  que  143,50  parties  d'oxyde  ferrique,  au  lieu  de  14&,22. 

11  faut  éviter  d'employer  celte  méthode  lorsque  la  liqueur  char- 
gée d'acide  arsenique  contient  des  oxydes  métalliques ,  môme 
lorsque  ceux-ci  ne  sont  point  précipités  par  un  excès  d'ammonia- 
que. La  dissolution  ne  doit  contenir  non  plus  ni  chaux,  ni  stron- 
tiane,  ni  baryte.  Parmi  les  substances  fixes,  il  n'y  a  guère  que  les 
alcalis  dont  la  présence  ne  nuise  point. 

11  est  nécessaire  de  ne  point  ajouter  trop  peu  d'oxyde  ferrique  à 
la  liqueur,  parce  que  l'arséniale  ferrique  neutre  se  dissout  dans 
l'ammoniaque.  Un  grand  excès  de  cet  oxyde  est  avantageux ,  au 
contraire,  ainsi  que  j'en  ai  déjà  fait  la  remarque  précédemment. 
On  peut  employer  une  partie  de  fer  pour  deux  parties  d'acide  arse- 
nique qu'on  soupçonne  dans  la  liqueur. 

Celte  méthode  peut  servir  aussi  à  déterminer  la  quantité  de  l'a- 
cide arsenieux  dans  une  liqueur,  après  qu'on  l'a  converti  en  acide 
arsenique  par  le  moyen  de  l'eau  régale. 

La  méthode  de  Berthier  ne  saurait  être  conseillée  que  dans  cer- 
tains cas  particuliers.  Très  fréquemment  la  totalité  de  l'acide  arse- 
nique n'est  point  précipitée  par  l'ammoniaque ,  et  il  y  en  a  une 
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faible  portion  qui  reste  dissoute ,  surtout  quand  on  a  employé 
beaucoup  de  réactif.  Il  vaut  donc  miaux,  dans  la.  plupart  des  cas, 
déterminer  l'acide  arsenique  par  le  gaz  sulfide  hydrique  ou  par  le 
sulfbydrale  ammonique. 

Manière  de  séparer  l'acide  arsenieux  et  l'acide  arsenique  des  oxyde* 
de  chrome»  de  titane,  furane,  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer 
et  de  manganèse,  des  terres  et  des  alcalis.  —  Ces  substances  n'étant 
pas  préci  pi  tables  par  le  gaz  su  11  aie  hydrique,  c'est  ce  réactif  qu'on 
emploie  pour  les  séparer  de  l'acide  arsenieux  ou  de  l'acide  arse- 
nique. Il  faut  acidifia-  la  dissolution  étendue ,  but  pour  lequel 
l'acide  chlorhydrique  mérite  la  préférence  dans  la  plupart  des  cas, 
et  y  faire  arriver  le  gaz  jusqu'à  ce  qu'elle  en  soit  complètement 
saturée  ;  ensuite  on  la  laisse  reposer ,  à  une  très-douce  chaleur , 
jusqu'à  ce  qu'elle  n'exhale  plus  l'odeur  de  sulfîde  hydrique.  On 
réunit  sur  un  filtre  le  sulfure  d'arsenic  qui  s'est  précipité,  et  on  le 
détermine  de  la  manière  qui  a  été  décrite  précédemment.  Quant  à 
la  liqueur  filtrée ,  on  en  sépare  les  autres  substances.  Si  la  dissolu- 
tion contenait  de  l'oxyde  ferrique,  le  gaz  sulfide  hydrique  le  con- 
vertirait en  oxyde  ferreux. 

Lorsque  l'arsenic  est  allié  aux  métaux  des  oxydes  désignés  en 
tète  de  ce  paragraphe ,  on  dissout  l'alliage  dans  de  l'acide  nitrique 
ou  dans  de  l'eau  régale,  on  étend  d'eau  la  dissolution,  et  on  la 
traite  par  le  gaz  sulfide  hydrique.  Dans  ce  cas ,  le  traitement  de 
l'alliage  par  l'acide  nitrique  est  quelquefois  préférable  à  celui  par 
l'eau  régale,  attendu  que  l'acide  nitrique  ne  donne  guère  naissance 
qu'à  de  l'acide  arsenieux ,  tandis  que  l'eau  régale  produit  princi- 
palement de  l'acide  arsenique»  et  que  ce  dernier  est  plus  difficile 
à  précipiter  que  l'autre  par  le  gaz  sulfide  hydrique.  Lorsqu'on  a 
dissous  un  alliage  d'arsenic  à  chaud  dans  de  l'acide  nitrique,  on 
fait  bien  d'étendre  la  dissolution  avec  de  l'eau  pendant  qu'elle  est 
encore  chaude ,  sans  quoi  l'acide  arsenieux  cristalliserait  par  le 
refroidissement.  En  général ,  l'emploi  de  l'acide  nitrique  a  pour 
inconvénient  que  cet  acide  dissout  trop  peu  d'acide  arsenieux  : 
c'est  pourquoi ,  quand  la  combinaison  métallique  contient  beau- 
coup d'arsenic,  avant  qu'elle  ait  été  décomposée  en  totalité,  il  y  a 
('e  l'acide  arsenieux  qui  cristallise  dans  la  liqueur  et  qui  recouvre 
la  portion  non  encore  décomposée,  de  manière  à  la  mettre  à  l'abri 

II.  18 


Digitized  by  Google 


274  MARCHE  DE  L'ANALYSE  QUANTITATIVE. 

de  l'action  de  l'acide.  On  est  donc  forcé ,  dans  ce  cas ,  de  recourir  à 
l'eati  régale.  • 

Lorsque  l'arsenic  est  combiné  avec  des  métaux  que  le  gaz  sulûde 
hydrique  ne  précipite  pas  de  dissolutions  acides»  à  l'état  de  sulfures, 
comme  avec  du  fer,  du  nickel ,  du  cobalt ,  du  zinc ,  du  manganèse , 

que  h  combinaison  contient  en  môme  temps  des  traces  de  cuivre, 
de  bismuth,  ou  d'un  autre  métal  qui ,  comme  l'arsenic  lui-même, 
peut  être  précipité  de  la  dissolution  acide,  à  l'état  de  sulfure,  par  le 
gaz  sulfide  hydrique,  le  mieux  esl  d'étendre  d'eau  la  liqueur  acide, 
*t  d'y  faire  passer  pendant  très-peu  de  temps  un  courant  de  gaz 
sulfide  hydrique,  ou  d'y  ajouter  un  peu  de  sulfhydrate  a  m  «io- 
nique :  on  précipite  ainsi  la  petite  quantité  de  sulfure  de  cuivre, 
de  sulfure  de  bismuth,  etc.,  combinée  avec  un  peu  de  sulfure  d'ar- 
senic. On  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre,  on  le  traite  de  suite , 
avec  le  filtre,  par  l'eau  régale  ou  par  l'acide  nitrique,  qur  le  dis- 
sout ,  laissant  parfois  une  petite  quantité  de  soufre  ,  on  sursature 
fa  dissolution  avec  de  l'ammoniaque ,  et  on  y  ajoute  du  sulfhydrate 
tttimonique.  Le  sulfure  de  cuivre,  le  sulfure  de  bismuth,  etc. , 
restent,  tandis  que  celui  d'arsenic  se  dissout.  On  peut  ajouter  cette 
dissolution  à  la  liqueur  acide,  de  laquelle  on  doit  précipiter  tout 
l'arsenic ,  à  l'état  de  sulfure,  en  la  faisant  traverser  par  un  courant 
de  gaz  sulfide  hydrique. 

jn  (mitre  uc  séparer  iiicuie  aiscincux  ci  laciae  arscniuiiv  tus 
oxydes  ae  mercure ,  u  argent ,  ae  cuivre ,  ae  utsmuin  7  ae  piomo  ci 
de  cadmium,  ainsi  que  des  oxydes  désignés  dam  le  paragraphe  pré- 
cédent. —  C'est  avec  le  secours  du  sulfhydrate  ammonique  qu'on 
sépare  les  acides  arsenieux  et  arsenique  de  ces  oxydes.  Quand  la  dis- 
solution est  acide,  on  la  rend  ammoniacale.  Ensuite  on  y  ajoute 
une  suffisante  quantité  de  sulfhydrate  ammonique.  Lorsque  l'ar- 
senic y  est  fort  abondant,  on  laisse  le  tout  digérer  pendant  long- 
temps, à  une  douce  chaleur,  avec  un  excès  de  sulfhydrate  ammo- 
nique ,  en  couvrant  le  vase  avec  une  plaque  de  verre  durant  toute 
la  digestion.  11  est  mieux ,  si  l'arsenic  existe  en  grande  quantité  , 
d'exécuter  la  digestion  à  une  chaleur  un  peu  plus  forte,  dans  un 
malras  qui  ne  soit  pas  hermétiquement  bouché.  Après  le  refroi- 
dissement complet ,  on  réunit  les  sulfures  métalliques  insolubles 
sur  tm  filtre ,  et  on  tes  lave  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un 
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peu  de  sulfhydrate  ammonique.  Ils  servent  à  déterminer  la  quan- 
tité des  oxydes,  d'après  les  méthodes  qui  ont  été  exposées  précé- 
demment. A  l'égard  de  la  liqueur  filtrée,  on  l'acidifie  faiblement, 
en  y  ajoutant  de  l'acide  acétique  ou  de  l'acide  chlorhydrique , 
après  l'avoir  étendue  d'une  suffisante  quantité  d'eau,  et  on  la 
laisse  digérer  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  répande 
plus  l'odeur  du  sulûdc  hydrique;  à  celle  époque,  tout  le  sulfure 
d'arsenic  dissous  est  précipité.  On  le  recueille  sur  un  filtre  pesé  , 
et  on  en  détermine  le  poids.  Puis  on  détermine  la  quantité  du 
soufre  qu'il  contient,  et  d'après  laquelle  on  trouve  celle  de  l'ar- 
senic. 

Le  sulfhydrate  ammonique  ne  sépare  cependant  pas  complé- 
ment l'arsenic  des  métaux  désignés  en  tôte  du  paragraphe ,  à 
moins  qu'on  ne  laisse  digérer  assez  long-temps  avec  lui  les  sul- 
fures métalliques  qu'il  n'a  pas  la  faculté  de  dissoudre. 

On  peut  aussi  recourir  à  celte  méthode  pour  séparer  de  l'acide 
arsenieux  et  de  l'acide  arsenique  les  oxydes  du  manganèse ,  du 
fer,  du  zinc  et  du  cobalt,  métaux  donl  les  sulfures  ne  sont 
point  solubles  dans  un  excès  de  sulfhydrate  ammonique.  On  la 
préfère  quelque/ois  à  celle  qui  consiste  à  faire  traverser  la  disso- 
lution acide  par  un  courant  de  gaz  sullidc  hydrique ,  pour  séparer 
l'arsenic  de  ces  oxydes.  Mais ,  dans  ce  cas  aussi ,  on  doit  laisser  les 
sulfures  métalliques  insolubles  digérer  assez  long-temps  avec  l'ex- 
cès de  sulfhydrate  ammonique ,  précaution  sans  laquelle  ils  pour- 
raient retenir  encore  de  petites  quantités  de  sulfure  d'arsenic. 
Lorsqu'on  emploie  celte  méthode  pour  séparer  les  oxydes  du  fer 
des  acides  de  l'arsenic  ,  il  arrive  parfois  qu'eu  dissolvant  le  sul- 
fure de  fer  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  très-petit 
résidu  de  sulfure  d'arsenic  ;  cet  effet  n'a  cependant  pas  lieu  quand 
la  digestion  dans  le  sulfhydrate  ammonique  a  été  conduite  avec  la 
circonspection  convenable. 

11  arrive  aussi  quelquefois  qu'on  se  sert  du  sulfhydrate  ammo- 
nique pour  séparer  les  alcalis,  et  même  les  terres,  des  acides  de  l'ar- 
scuic.  Avant  d'employer  ce  réactif,  si  la  dissolution  est  acide  ,  on 
la  rend  alcaline,  en  y  ajoutant  de  l'ammoniaque.  Puis  ou  préci- 
pite le  sulfure  d'arsenic  par  le  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  et 
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on  détermine  1  alcali  ou  la  terre  dans  la  liqueur  séparée  de  ce  sul- 
fure par  la  filtra tion . 

Souvent,  lorsque  des  arséniates  métalliques  sont  dissous  dans 
des  acides,  on  précipite  les  oxydes  métalliques  par  la  dissolution 
de  potasse  pure  en  excès.  Mais  cette  méthode  ne  doit  jamais  être 
mise  en  usage  quand  on  veut  obtenir  un  résultat  qui  se  rappro- 
che de  la  vérité.  Lors  môme  qu'une  base  est  précipitée  complète- 
ment de  ses  dissolutions  dans  l'acide  chlorhydrique ,  l'acide  ni- 
trique, l'acide sulfurique  ou  autres  acides  volatils,  soit  par  les 
alcalis  purs,  soit  parles  carbonates  alcalins,  cet  effet  n'a  point  lieu  dés 
qu'il  se  trouve  aussi  de  l'acide  arsenique  dans  la  liqueur.  Verse-t-on 
dans  celle-ci  assez  d'alcali  pour  la  saturer  exactement ,  l'arséniale 
se  précipite;  en  ajoutant  davantage  d'alcali ,  le  précipité  contient 
bien  une  moins  grande  quantité  d'acide  arsenique ,  mais  on  ne 
peut  presque  jamais  parvenir,  par  aucun  excès  quelconque  d'alca- 
li ,  à  dépouiller  complètement  cet  acide  de  sa  base. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  lorsqu'il  s'agit  d'analyser  des  combinaisons 
arseniques  sèches  qui  contiennent  une  base  insoluble  dans  le  car- 
bonate alcalin ,  on  peut  séparer  celte  base  de  l'acide  arsenique ,  en 
prenant  un  poids  quelconque  de  la  combinaison  réduite  en  poudre 
très-fine ,  la  mêlant  avec  trois  fois  son  poids  de  carbonate  potassi- 
que ou  sodique  sec ,  fondant  le  mélange  dans  un  grand  creuset  de 
platine  ,  et  le  faisant  rougir.  La  masse  rougie  est  traitée  ensuite  par 
l'eau  :  celle-ci  dissout  l'arséniale  alcalin  qui  s'est  formé  et  le  car- 
bonate alcalin  qu'on  a  mis  en  excès,  tandis  que  les  oxydes  avec 
lesquels  l'acide  arsenique  était  combiné  restent  sans  se  dissoudre  : 
on  les  lave,  et  on  en  détermine  le  poids.  Cependant  il  vaut  mieux , 
dans  presque  tous  les  cas,  les  dissoudre  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique, et  les  précipiter  par  de  l'ammoniaque  ou  autres  réactifs , 
attendu  qu'ils  contiennent  souvent  une  petite  quantité  de  l'alcali 
fixe ,  dont  on  ne  saurait  les  débarrasser  par  le  lavage. 

La  quantité  de  l'acide  arsenique  qui  était  combiné  avec  les 
oxydes  se  déduit  de  la  perle,  après  qu'on  a  déterminé  ces  der- 
niers. Cependant  on  peut  aussi  en  déterminer  la  quantité  ,  soit  au 
moyen  du  sulfhydrale  ammonique  ajouté  à  la  liqueur  séparée  des 
bases  insolubles  par  la  fi  lira  lion ,  soit  à  l'aide  du  gaz  sulfide  hy- 
drique, après  avoir  rendu  celte  liqueur  acide. 
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Les  combinaisons  de  l'acide  arsenique  avec  les  oxydes  du  man- 
ganèse, du  fer,  du  zinc,  du  cobalt,  du  nickel,  du  cuivre  et  d'au- 
tres métaux,  peuvent  être  analysées  ainsi.  Néanmoins,  quand  la 
combinaison  contient  de  l'alumine,  on  ne  saurait  séparer  la  terre 
de  l'acide  arsenique  par  cette  méthode. 

Quand  l'arsenic  métallique  est  allié  à  des  métaux  dont  les  oxy- 
des sont  insolubles  dans  le  carbonate  alcalin ,  comme  le  fer,  le 
nickel,  le  cobalt,  le  manganèse,  le  zinc,  le  cuivre,  etc.,  on  peut 
décomposer  ces  alliages ,  d  une  manière  très-avantageuse  pour  l'a- 
nalyse, en  les  réduisant  en  poudre  fine,  prenant  un  poids  donné  de 
cette  poudre ,  y  ajoutant  un  poids  triple  du  sien  de  carbonate  so- 
dique,  avec  autant  de  nitrate  potassique ,  mêlant  bien  le  tout  en- 
semble, et  faisant  fondre  le  mélange  dans  un  creuset  de  porce- 
laine, ou,  si  la  quantité  d'arsenic  n'est  pas  trop  considérable ,  dans 
un  creuset  de  platine  au  fond  duquel  on  a  placé  un  peu  de  carbo- 
nate sodique  ;  l'opération  se  fait  sur  la  lampe  à  esprit  de  vin.  La 
fusion  a  lieu  sans  dégagement  de  chaleur  et  sans  que  la  masse  se 
boursoufle  beaucoup.  Après  le  refroidissement  on  traite  cette  masse 
par  l'eau,  qui  dissout  de  l'arséniate  potassique ,  laissant  l'oxyde  de 
nickel  avec  lequel  l'arsenic  était  allié.  Après  le  lavage ,  on  dissout 
ce  dernier  dans  l'acide  chlorhydrique ,  et  on  en  détermine  la 
quantité  d'après  les  méthodes  qui  ont  été  indiquées  précédem- 
ment. 

Wœhler  s'est  servi  de  celte  méthode  pour  analyser  une  com- 
binaison d'arsenic  et  de  nickel. 

On  peut  encore  déterminer  la  quantité  de  l'arsenic  dans  la  dis- 
solution de  l'arséniate  alcalin  ,  en  acidifiant  celle-ci  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  en  précipitant  du  sulfure  d'arsenic  à  l'aide  du 
gaz  sulûde  hydrique.  Cependant  il  est  à  remarquer  ici  que  quand 
l'alliage  contient  assez  d'arsenic  pour  en  perdre  une  partie  lors- 
qu'on le  chauffe  dans  un  petit  matras,  on  ne  saurait  éviter,  quel- 
que précaution  qu'on  apporte  dans  le  traitement  par  le  carbonate  et 
le  nitrate  alcalins,  qu'une  certaine  quantité  de  cet  arsenic  se  vola- 
tilise pendant  la  fusion.  Le  mieux  est  donc,  dans  l'analyse  de  ces 
alliages  par  la  méthode  indiquée,  de  déterminer  l'arsenic  d'après 
la  perte.  Toutefois  si  l'alliage  en  contient  peu ,  et  qu'il  n'en  perde 
pas  par  l'action  de  la  chaleur  dans  un  petit  matras,  il  n'en  perd 
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pas  non  plus  durant  la  fusion  ,  de  manière  qu'alors  on  peut  doser 
directement  le  métal. 

Si  la  combinaison  contient,  outre  l'arsenic,  du  soufre,  du 
phosphore,  ou  autres  substances  semblables,  après  qu'on  a  ortfrû 
la  fusion,  l'eau  par  laquelle  on  traite  la  masse  fondue  dissout  non- 
seulement  de  l'arséniate,  mais  encore  du  sulfate  ou  du  phosphate 
alcalin. 

Quelquefois  aussi  on  cherche  à  séparer  l'acide  arsenique  des  ba- 
ses, et  à  le  déterminer  quantitativement,  en  dissolvant  la  combi- 
naison qui  le  contient  dans  de  l'acide  nitrique,  ajoutant  ensuite  a 
la  liqueur  une  dissolution  de  nitrate  plombique  ,  et  évaporant  le 
tout  jusqu'à  sicci lé ,  avec  ménagement  :  l'excès  d'acide  nitrique 
se  volatilise  par-là ,  et  l'eau  avec  laquelle  on  traite  ensuite  la  masse 
sèche  ne  dissout  que  le  nitrate  plombique  mis  en  excès ,  ainsi  que 
les  bases  primitivement  unies  à  l'acide  arsenique,  mais  actuelle- 
ment combinées  avec  l'acide  nitrique,  tandis  qu'on  obtient  un 
résidu  insoluble  d'arséniate  plombique.  D'après  le  poids  de  ce 
dernier,  on  calcule  la  quantité  de  l'acide  arsenique,  et,  à  cet  ef- 
fet, on  admet  ordinairement  que  le  sel  est  neutre.  Cependant  cette 
supposition  manque  d'exactitude  :  il  faut  au  moins  déterminer  la 
quantité  de  l'oxyde  plombique  dans  l'arséniate  plombique  qu'on 
a  obtenu.  On  doit  aussi ,  pour  trouver  celle  de  la  base ,  commen- 
cer par  débarrasser  la  liqueur  filtrée  de  l'oxyde  plombique  quelle 
peut  retenir  en  dissolution.  On  voit,  d'après  cela,  que  cette  mé- 
thode ne  mérite  pas  d'être  employée,  comme  je  l'ai  déjà  précé- 
demment établi. 

Manière  de  séparer  t acide  arsenique  et  l'acide  arsenienx  de  l'oxyde 
plombique ,  iie  la  baryte  »  de  la  ttrontùuie  et  de  ia  chaux.  — ■  L£s 
uascs  dvuL  loquoiies  i  iiciuc  Miimnque  lonne  «ta»  uiniwiiiawwra 
qui  sont  insolubles  dans  ) Van  ou  dans  l'alcool  faible  peuvent 
être  séparées  de  l'acide  arsenique  à  l'aide  d'une  méthode  facile  et 
sûre,  qui  permet  d'en  déterminer  la  quantité.  Ces  bases  sont  la 
baryte,  la  chaux,  ia  stroruianect  J'oxyde  plombique.  Lorsqu'elles 
sont  combinées  avec  de  l'acide  arsenique,  et  qu'on  a  sous  forme 
solide  la  combinaison  dont  l'analyse  doit  être  faite,  on  commence 
par  déterminer  le  poids  de  cette  dernière.  Si  elle  consent  de  l'eau, 
i  J  faut  la  faire  rougir  avant  de  ia  f>eser.  On  la  pulvérise  ensuite, 
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et  on  verse  dessus  de  l'acide  sulfurique,  avec  lequel  on  la  laisse 
digérer  pendant  quelque  lemps.  Puis,  si  la  base  n'est  que  de  la 
baryte  seule,  on  ajoute  de  l'eau,  on  réunit  le  sulfate  bary  tique 
sur  un  filtre,  on  le  lave,  et  on  en  détermine  le  poids,  d'après 
lequel  on  calcule  la  quantité  de  la  baryte;  celle  de  l'acide  arse- 
nique  est  indiquée  ensuite  très-exactement  par  la  perte.  Si  (a  base 
obi  de  la  chaux,  de  la  slrontiane,  ou  de  l'oxyde  plombique,  après 
avoir  décomposé  la  combinaison  par  l'acide  sulfurique,  on  y 
ajoute,  non  pas  de  l'eau,  mais  de  l'alcool,  dans  lequel  les  sul- 
fates de  ces  bases  sont  insolubles,  tandis  que  l'acide  arsepiqjie 
mis  à  nu  et  l'acide  sulfurique  qui  a  été  ajouté  en  excès  s'y  dissoj- 
vent.  On  sépare  les  sulfates  par  la  filt ration ,  on  les  lave  avec  de 
l'alcool,  et  on  en  détermine  le  poids,  d'après  lequel  on  calcule  la 
quantité  des  bases.  La  quantité  de  l'acide  arsenique  se  déduit  de 
la  mutE   nimrae  les  bases  ncuvent  être  déterminées  avec  une 
grande  exactitude  à  l'étal  de  sulfates,  il  n'y  a  qu'un  petit  nombre 
de  cas  où  l'on  puisse  conseiller  de  déterminer  l'acide  arsenique 
dans  la  liqueur  séparée  des  sulfates  par  la  lillralion,  surtout  quand 
celle  liqueur  contient  de  l'alcool. 

Cependant  il  est  bon ,  avant  de  mettre  ces  combinaisons  d'acte 
arsenique  en  digestion  avec  l'acide  sulfurique,  de  les  traiter  par 
l'acide  chlorhydriquc ,  dans  lequel  les  arséniates  neutres  et  It* 
sous-arseniates  sont  tous  solubles  :  les  sur-arséniates  s'y  dissolvent 
de  même,  mais  seulement  lorsqu'ils  sont  secs.  La  plupart  des  sur- 
;o  m  niâtes  ayant  pour  base  des  terres  ou  des  oxydes  métalli- 
ques ne  sont  point  dissous  par  l'acide  eblorbydrique  concen- 
tré, après  qu'on  les  a  fait  rougir.  Ceux-là  ne  peuvent  être  décom- 
posés qu'autant  qu'on  lait  bouillir  leur  poudre  avec  de  l'acide  sul- 
furique concentré,  dans  une  capsule  de  platine,  et  qu'on  prolonge 
assez  longtemps  1  ebullilion,  sans  cependant  la  faire  durer  jusqu'à 
ce  que  tout  l'acide  sulfurique  soit  volatilisé.  Lorsque,  après  le  rc- 
froidissenaen* ,  on  verse  de  l'eau  sur  la  masse,  elle  la  dissout 
complètement,  si  toutefois  la  base  n'est  point  une  de  celles  qui 
forment  avec  l'acide  sulfurique  des  combinaisons  insolubles  ou 
peu  solubles. 

Les  combinaisons  de  l'acide  arsenieux  avec  l'oxyde  plombique, 
la  baryte,  la  strontianc  et  la  chaux,  peuvent  également  êtro  ana- 
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lysées  avec  une  grande  précision  ;  après  la  dessiccation,  on  les  pèse, 
de  préférence  dans  une  petite  capsule  ou  dans  un  creuset  de  pla- 
tine taré,  et  Ton  verse  dessus  de  l'acide  nitrique  pur,  de  force 
ordinaire.  On  évapore  le  tout  à  une  très-douce  chaleur,  sans 
jamais  faire  bouillir  l'acide,  puis  on  chauffe  le  résidu  sec  jusqu'à  ce 
qu'il  commence  à  rougir,  et  on  le  pèse.  On  peut  répéter  réchauffe- 
ment et  la  pesée,  pour  voir  si  le  poids  de  la  masse  oxydée 
reste  le  môme.  Si  on  la  chauffe  trop,  on  peut  quelquefois  en  dé- 
gager de  l'acide  arsenique,  qui  se  résout  en  acide  arsenieux  et  en 
oxygène.  Le  produit  rougi  est  décomposé ,  comme  il  vient  d'être 
dit,  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique.  Après  la  pesée 
du  sulfate  terreux,  on  peut  déterminer  tous  les  principes  constituans 
de  la  combinaison  arsenieuse,  même  aussi  la  proportion  de  l'eau 
qui  existe  dans  tous  les  arsénites.  Le  poids  du  sulfate  terreux 
donne  la  quantité  de  la  base  ;  en  le  déduisant  de  celui  de  la  masse 
rougie ,  on  sait  combien  celle-ci  contenait  d'acide  arsenique, 
d'après  lequel  on  calcule  la  quantité  de  l'acide  arsenieux  dans  la 
combinaison.  La  quantité  dont  l'arsénite  mis  en  expérience  dé- 
passe celles  de  la  base  et  de  l'acide  arsenieux  calculé  consiste 
en  eau. 

Manière  de  séparer  Varsenic  d'autres  métaux  avec  lesquels  il  est 
allié. —  Quand  il  s'agit  d'analyser  une  combinaison  d'arsenic  avec 
d'autres  métaux,  la  plupart  de  ces  derniers  peuvent  être  séparés 
de  l'arsenic  par  le  moyen  du  chlore,  en  suivant  la  méthode  que 
j'ai  décrite  p.  240,  pour  séparer  l'antimoine  des  métaux  dont  les 
chlorures  ne  sont  pas  volatils.  Cependant  les  arséniures  métalli- 
ques ne  sont  pas  à  beaucoup  près  aussi  faciles  à  décomposer  par 
le  chlore  que  les  combinaisons  produites  par  l'union  des  sulfures 
d'arsenic  et  d'antimoine  avec  d'autres  sulfures  métalliques,  et 
dont  le  mode  de  décomposition  par  ce  corps  sera  exposé  plus  loin, 
à  l'article  du  soufre.  Il  est  tel  de  ces  alliages  dont ,  lors  même  qu'on 
n'en  a  soumis  que  quelques  grammes  à  l'analyse,  et  qu'on  a  fait 
passer  du  chlore  dessus  pendant  un  jour  entier,  après  l'avoir 
chauffé ,  une  portion  reste  encore  dans  la  boule  de  verre  sans 
avoir  subi  de  décomposition.  Par  conséquent,  lorsqu'on  traite  les 
chlorures  non  volatils  par  l'eau ,  afin  de  les  y  dissoudre,  s'ils  scnl 
solubles,  on  obtient  un  résidu  produit  par  la  portion  de  la  corn-. 

Digitized  by  Google 


ARSENIC.  281 

binaison  qui  ne  s'est  pas  décomposée;  on  doit  peser  ce  résidu, 
et  en  déduire  le  poids  de  celui  de  la  quantité  de  substance  qu'on 
a  mise  en  expérience.  La  lenteur  avec  laquelle  les  arséniurcs 
métalliques  se  décomposent  fait  qu'on  ne  doit  recourir  à  la  mé- 
thode de  les  analyser  par  le  chlore  que  quand  les  oxydes  des 
métaux  ne  peuvent  être  séparés  des  acides  de  l'arsenic  ni  par  le 
gaz  sulfide  hydrique,  ni  par  le  sulfhydrate  ammonique.  S'il  est 
possible  de  les  isoler  à  l'aide  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  réactifs, 
on  dissout  l'arséniure  métallique  dans  l'acide  nitrique  ou  dans 
l'eau  régale. 

Manière  de  séparer  l'arsenic  de  Cêiain.  —  La  séparation  de  l'ar- 
senic et  de  l'étain  présente  des  difficultés  qui  jusqu'à  présent  n'ont 
point  été  surmontées.  On  ne  connaît  pas  encore  de  méthode  cer- 
taine pour  séparer  ces  deux  métaux  l'un  de  l'autre. 

Manière  de  séparer  l'arsenic  de  Cantimoine.  —  Des  difficultés 
nombreuses  se  présentent  également  quand  il  s'agit  de  séparer  l'un 
de  l'autre  l'arsenic  et  l'antimoine.  Cependant,  si  les  deux  métaux 
sont  combinés  ensemble  à  l'état  régulin ,  il  suffît  de  chauffer  l'al- 
liage, à  l'abri  du  contact  de  l'air,  pour  dégager  l'arsenic,  qui  passe 
à  la  distillation.  Cette  méthode  n'est  point  applicable  dans  le  cas 
où  il  s'agit  de  séparer  l'arsenic  d'autres  métaux ,  parce  qu'à  la  cha- 
leur rouge  ceux-ci  retiennent  ordinairement  une  partie  et  souvent 
même  la  totalité  de  l'arsenic,  qu'il  n'est  môme  pas  possible,  à 
beaucoup  près,  de  dissiper  d'une  manière  complète  par  le  grillage 
à  l'air  libre. 

Quand  on  veut  séparer  l'antimoine  de  l'arsenic ,  le  mieux  est  de 
faire  rougir  l'alliage  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrogène.  On 
peut  employer  pour  cela  un  appareil  semblable  à  celui  qui  est 
représenté  p.  99.  Lorsque  la  quantité  de  l'arsenic  est  considéra- 
ble ,  il  faut  avoir  soin  que  le  tube  postérieur ,  soudé  avec  la  boule 
de  verrez,  n'ait  pns  un  trop  petit  diamètre.  Dès  que  l'appareil  est 
rempli  de  gaz  hydrogène,  on  chauffe  la  boule  g,  et  l'on  continue 
d'y  appliquer  la  chaleur  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  d'arse- 
nic métallique  dans  le  tube  postérieur.  A  l'aide  d'une  petite  lampe 
à  esprit  de  vin ,  on  pousse  continuellement  le  métal  hors  du  tube, 
jusqu'à  ce  que  celui-ci  en  soit  débarrassé.  Lorsque  l'arsenic  a  été 
complètement  chassé  du  tube,  on  laisse  refroidir  la  boule  de  verro, 
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sans  cesser  d'y  faire  arriver  du  gaz  hydrogène.  Ensuite  on  la  pèse 
avec  l'antimoine  métallique  restant,  et  la  perte  indique  la  quantité 
de  l'arsenic.  Il  est  nécessaire ,  dans  celle  opération,  de  no  point 
employer  une  chaleur  trop  forte,  qui  volatiliserait  un  peu  d'anti- 
moine. Au  reste ,  il  va  sans  dire  qu'on  doit  bien  6e  garder  de  res- 
pirer les  vapeurs  arsenicales.  Aussi  l'expérience  doit-elle  être  faite, 
non  pas  dans  le  laboratoire,  mais  sous  le  manteau  de  la  cheminée. 
Presque  tout  l'arsenic  qu'on  trouve  dans  la  nature  sous  le  nom  de 
cobalt  gris  contient  do  petites  quantités  d'antimoine ,  qui  peuvent 
Cire  déterminées  par  la  méthode  dont  on  vient  de  lire  la  des- 
cription. 

Cependant,  lorsque  de  1  antimoine  et  de  l'arsenic  sont  dissous 
dans  une  liqueur,  ou  quand  les  deux  métaux ,  combinés  ensemble 
à  l'état  solide,  sont  unis  encore  avec  d'autres  substances,  de  ma- 
nière qu'on  ne  puisse  pas  appliquer  à  leur  analyse  la  méthode 
qui  vient  d'être  passée  en  revue,  il  faut  recourir  à  une  autre  voie 
|K>ur  les  séparer  l'un  de  l'autre.  On  étend  alors  la  dissolution 
d'une  suffisante  quantité  d'eau,  après  y  avoir  ajouté  de  l'acide  tar- 
liique,  précaution  sans  laquelle  l'eau  lui  forait  prendre  un  aspect 
laiteux.  Si  la  combinaison  qu'on  examine  est  composée  de  mé- 
taux à  l'état  régulin,  on  la  dissout  dans  de  l'eau  régale,  on  verse 
de  l'acide  tartrique  dans  la  dissolution,  et  l'on  y  ajoute  ensuite 
de  l'eau .  Puis  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulûde  hydrique 
à  travers  la  liqueur,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  saturée,  et  on  la 
chauffe  ensuite  très-doucement ,  afin  que  les  sulfures  métalli- 
ques puissent  se  séparer  complètement.  Lorsque  la  dissolution 
contient  de  l'acide  arsenique,  on  reconnaît  clairement  qu'il  se 
précipite  eu  premier  lieu  du  sulfure  d'antimoine,  et  plus  lard 
seulement  du  sulfure  d'arsenic ,  on  sorte  qu'il  se  forme  d'abord 
une  couche  d'un  rouge  «rangé,  qui  se  recouvre  ensuite  d  une 
autre  couche  d'un  jaune  clair.  Il  est  donc  nécessaire,  avant  de 
filtrer,  de  mêler  exactement  ces  deux  couches  l'une  avec  l'autre, 
en  les  remuant  avec  un  tube  de  verre. 

La  filtralion  s'exécute  à  travers  un  filtre  pesé,  sur  lequel  un 
fait  sécher  les  sulfures,  à  une  chaleur  extrêmement  douce,  jusqu'à 
ce  qu'ils  ne  perdent  plus  rien  de  leur  poids.  Après  avoir  déter- 
miné le  iioîd»  de  ces  sulfures ,  on  en  fait  tomber  un  parue ,  la 
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moitié  environ,  dans  un  verre;  puis  on  recommence  à  chauffer 
très-doucement  le  sulfate  restant,  avec  le  filtre,  et  on  le  pèse,  ce 
qui  fait  connaître  la  quantité  de  substance  sur  laquelle  on  va 
opérer  maintenant.  On  oxyde  cette  substance  dans  le  verre ,  et 
avec  beaucoup  de  circonspection,  par  le  moyen  de  l'eau  regale, 
en  suivant  de  préférence  la  marche  qui  a  été  tracée  p.  240,  pour 
l'oxydation  du  sulfure  d'antimoine.  On  ajoute  ensuite  de  l'acide 
tartrique  à  la  dissolution,  et  on  l'étend  d'eau.  S'il  s'est  séparé 
du  soufre,  on  en  débarrasse  la  liqueur  par  la  filtration,  et  on  en 
détermine  la  quantité.  Prenant  alors  la  liqueur  filtrée ,  on  y  verse 
une  dissolution  de  chlorure  bary tique,  pour  en  précipiter  l'acide 
sulfurique  qui  s'est  formé.  D'après  le  poids  du  sulfate  bary  tique, 
on  calcule  la  quantité  de  soufre  qu'il  contient,  et  à  cette  quan- 
tité on  ajoute  celle  de  la  portion  de  soufre  que  l'eau  régale  n'a 
point  oxydée.  Lorsqu'on  a  déterminé  de  celte  manière  le  sou- 
fre dans  un  poids  quelconque  des  sulfures  métalliques,  il  est 
facile  d'en  déduire  le  poids  collectif  de  l'antimoine  et  de  l'ar- 
senic. 

Une  autre  portion  des  sulfures  métalliques  qu'on  a  obtenus 
est  traitée  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrogène ,  comme  le 
sulfure  d'antimoine  dont  on  veut  déterminer  la  quantité  d'anti- 
moine. La  description  de  cette  méthode  a  été  donnée  p.  234.  On 
pèse  une  boule  de  verre  aux  deux  côtés  de  laquelle  ont  été  soudés 
des  lobes  de  verre ,  et  on  y  introduit  la  quantité  qu'on  juge  con- 
venable des  sulfures  métalliques  secs  qui  ont  été  obtenus;  ensuite 
on  nettoie  les  tubes  de  verre  très-soigneusement  avec  la  barbe 
d  une  plume,  et  on  pèse  de  nouveau  le  tout,  ce  qui  fait  connaître 
la  quantité  de  sulfures  sur  laquelle  on  va  opérer.  L'appareil  étant 
monté  et  rempli  de  gaz  hydrogène,  on  chauffe  la  boule ,  d'abord 
peu  à  peu ,  et  ensuite  avec  plus  de  forte.  Il  commence  par  se  dé- 
gager l'excès  du  soufre  du  sulfure  d'antimoine,  puis  il  se  sublime 
du  sulfure  d'arsenic,  dont  l'action  du  gaz  hydrogène  convertit 
une  partie  on  arsenic  métallique.  On  a  soin  de  chasser  tout  le 
sublimé  du  lobe,  avec  la  flamme  d'une  petite  lampe  à  eaprit  de 
vin.  11  *ïst  très—nécessaire  de  ne  pas  chïiatïer  long-temps  la  boule 
de  verre  avec  force,  parce  qu'autrement  de  l'antimoine  pourrait 
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la  chaleur  soit  trop  faible ,  car  alors  la  réduction  n'aurait  pas 
lieu  d'une  manière  complète. 

Lorsqu'on  observe  les  précautions  convenables,  celte  méthode 
donne  un  résultat  dont  on  doit  être  satisfait  ;  quoiqu'il  ne  soit 
pas  parfaitement  exact,  néanmoins  il  ne  s'éloigne  ordinairement 
de  la  vérité  que  d'un  demi  pour  cent. 

Comme  on  apprend  ainsi  combien  il  y  a  d'antimoine  dans  les 
sulfures  métalliques  qu'on  a  obtenus,  et  qu'à  l'aide  d'une  autre 
expérience  on  a  déjà  déterminé  la  quantité  de  soufre  dans  ces 
derniers,  la  perle  indique  celle  de  l'arsenic. 

Cette  méthode  est  préférable  à  d'autres  qu'on  a  proposées  pour 
séparer  l'antimoine  et  l'arsenic  ou  leurs  oxydes,  car  celles-ci 
donnent  des  résultats  plus  éloignés  de  la  vérité.  Du  reste,  il  est  né- 
cessaire que  la  séparation  de  sulfure  d'arsenic  et  de  l'antimoine 
ait  lieu  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrogène,  parce  qu'à  la 
distillation  ordinaire  une  quantité  assez  considérable  de  sulfure 
d'antimoine  se  volatilise  avec  le  sulfure  d'arsenic. 

A  peine  est-il  nécessaire  de  faire  remarquer  que ,  quand  on 
met  en  pratique  la  méthode  qui  vient  d'être  décrite ,  il  faut  bien 
se  garder  de  respirer  les  vapeurs  arsenicales;  on  conçoit  aussi  que 
l'opération  doit  être  faite  sous  le  manteau  de  la  cheminée,  et 
non  dans  le  laboratoire  même. 

On  voit  que  cette  méthode  permet  de  découvrir  et  de  peser  la  plus 
petite  quantité  d'antimoine  dans  du  sulfure  d'arsenic  plus  aisément 
qu'une  faible  proportion  d'arsenic  dans  du  sulfure  d'antimoine. 

Ordinairement  on  s'y  prend  d'une  autre  manière  pour  séparer 
l'arsenic  de  l'antimoine.  On  pulvérise  l'alliage ,  et  on  le  traite  par 
l'acide  nitrique,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  complètement  oxydé,  puis  on 
étend  la  liqueur  d'eau ,  et  par  la  filtration  on  sépare  l'oxyde  anti- 
monique  indissous  de  l'acide  arsenieux  dissous.  On  verse  encore 
dans  cette  dissolution  une  petite  quantité  d'ammoniaque,  avec 
laquelle  on  doit  la  saturer  exactement,  afin  d'en  précipiter  un  peu 
d'oxyde  antimonique  qui  a  été  dissous.  Ou  bien  on  traite  l'alliage 
pulvérisé  par  de  l'eau  régale,  on  évapore  la  dissolution  acide  jus- 
qu'à siccité ,  pour  dissiper  l'acide  nitrique  et  l'acide  chlorhydrique, 
en  évitant  de  chauffer  la  masse  avec  trop  de  force,  et  au  moyen  de 
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l'eau  on  sépare  l'acide  antîmonique  qui  s'est  formé  de  l'acide  arse- 
nîque  :  on  sature  ensuite  exactement  la  dissolution  avec  de  l'ammo- 
niaque, afin  d'en  précipiter  la  petite  quantité  d'acide  antimonique 
qui  a  pu  se  dissoudre. 

Cependant  ces  deux  méthodes  ne  donnent  point  de  résultats 
exacts ,  parce  que  l'oxyde  antimonique  ou  l'acide  antimonieux 
qu'on  obtient  contient  une  quantité  assez  considérable  d'acide 
arsenieux  ou  d'acide  arsenique.  On  ne  peut  donc  pas  les  employer 
quand  il  s'agit  d'analyses  quantitatives,  et  il  n'est  avantageux  d'y 
recourir  que  lorsqu'on  veut  examiner  si  des  combinaisons  d'anti- 
moine contiennent  de  l'arsenic. 

Lorsqu'on  a  un  alliage  d'arsenic  et  d'antimoine  avec  d'autres 
métaux ,  ou  que  les  oxydes  d'arsenic  et  d'antimoine  sont  combinés 
avec  ceux  d'autres  métaux,  on  dissout  la  combinaison  dans  de 
l'eau  régale ,  ou ,  si  elle  est  oxydée ,  dans  de  l'acide  chlorhydrique , 
on  ajoute  de  l'acide  tartrique  à  la  dissolution ,  et  on  l'élend  d'eau. 
Puis  on  précipite  l'antimoine  et  l'arsenic  par  le  moyen  du  gaz  sul- 
fide  hydrique,  pourvu  que  les  autres  métaux  ne  soient  pas  préci- 
pitables  de  dissolutions  acides  par  ce  réactif.  On  sépare  les  sulfures 
d'antimoine  et  d'arsenic  par  la  filtrat  i  on ,  on  sursature  la  liqueur  fil- 
trée avec  de  l'ammoniaque,  et  on  en  précipite  les  autres  oxydes  mé- 
talliques à  l'aide  du  gaz  sulfide  hydrique,  lorsque  les  autres  métaux 
ne  sont  point  précipités  de  dissolutions  acides  par  ce  gaz.  On  sursa- 
ture d'ammoniaque  la  liqueur  séparée  par  la  filtration  des  sulfures 
d'antimoine  et  d'arsenic,  et  on  en  précipite  les  autres  oxydes  mé- 
talliques par  le  su I (hydrate  ammonique  ;  car  la  présence  de  l'acide 
tartrique  empêche  qu'ils  puissent  être  précipités  par  d'autres  réac- 
tifs. Le  plus  difficile  alors  est  de  précipiter  le  nickel ,  car  on  sait 
que  sa  précipitation  par  le  sulfhydraie  ammonique  présente  de 
grandes  difficultés.  Lorsqu'au  contraire  les  métaux  combinés  avec 
l'antimoine  et  l'arsenic  sont  susceptibles  d'être  précipités  de  disso- 
lutions acides  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  il  faut  avoir  recours  au 
sulfhydrate  ammonique  pour  opérer  la  séparation. 

Détermination  des  quantités  de  l 'acide  arsenieux  et  de  l'acide 
arsenique,  quand  tous  deux  existent  ensemble.  —  Lorsque  l'acide 
arsenieux  et  l'acide  arsenique  sont  contenus  ensemble  dans  une 
liqueur  acide,  leur  séparation  et  leur  détermination  quantitative 
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présentent  des  difficultés  dont  on  n'a  pas  encore  triomphé.  11  est 
vrai  qu'on  pourrait  précipiter  l'arsenic  par  le  gaz  sulfidc  hydrique, 
et,  en  analysant  le  sulfure  d'arsenic  qu'on  obtiendrait  ainsi ,  calcu- 
ler la  quantité  de  l'oxygène  et  de  l'arsenic  qui  existaient  dans  les 
deux  acides  pris  ensemble,  ce  qui  permettrait  de  calculer  ensuite 
combien  il  appartenait  de  ces  deux  corps  à  l'acide  arsenieux  et 
combien  à  l'acide  arsenique  ;  mais  on  ne  doit  pas  perdre  de  vue 
qu'un  résultat  obtenu  de  cette  manière  serait  fort  éloigné  de  la 
vérité ,  parce  que  le  sulfure  d'arsenic  contient  du  soufre  libre , 
provenant  de  la  décomposition  du  sulfide  hydrique  qui  a  été  tenu 
en  dissolution  dans  la  liqueur ,  ce  qui  frappe  tout  le  calcul  d'in- 
certitude. 

CHAPITRE  XL. 

DU  TELLURE. 

Détermination  du  tellure,  de  l'acide  ieJlureux  et  de  Cacide  teUurique. 
—  Quand  le  tellure  existe  dans  une  dissolution  à  l'étal  d'acide 
tellurcux ,  et  qu'on  veut  le  déterminer  quantitativement ,  ce  qu'il 
y  a  de  mieux  à  faire ,  c'est  de  le  réduire  par  l'acide  sulfureux.  On 
réunit  le  tellure  réduit  sur  un  Oltre  pesé ,  on  le  sèche  soigneuse- 
ment à  une  douce  chaleur,  et,  quand  il  ne  perd  plus  de  son  poids, 
on  le  pèse.  Il  vaut  mieux  employer  la  dissolution  de  sulûte  am- 
monique  ou  sodique  que  celle  de  l'acide  sulfureux.  Si  la  dissolu- 
lion  du  tellure  est  alcaline,  on  l'acidifie  en  y  ajoutant  de  l'acide 
chloi hydrique,  et  l'on  y  verse  assez  de  cet  acide  pour  que  l'excès 
qu'on  en  met  redissolvc  l'oxyde  qui  s'était  précipité  dans  le  pre- 
mier moment.  On  chaude  la  liqueur  acide  dans  un  flacon  ou  dans 
un  malras,  sans  la  faire  bouillir;  puis  on  y  ajoute  peu  à  peu  une 
petite  quanlilé  de  la  dissolution  de  sulfite  alcalin.  Le  tellure  se  sé- 
pare alors,  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  et  volumineuse.  Il  faut 
avoir  grand  soin  que  la  liqueur  contienne  toujours  de  l'acide  sul- 
fureux libre,  et  aussi  de  l'acide  chloi  hydrique  libre;  cependant  la 
quantité  de  ce  dernier  ne  doil  pas  être  Irop  considérable  ;  mais  il 
faut  qu'il  y  rn  ;>it  au  moins  assez  pour  qu'il  ne  se  précipite  pas 
d'hydrate  d'acide  tellurcux  quand  on  ajoute  la  dissolution  du  sul- 
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flte,  car  dans  ce  cas  le  précipité  reste  indécomposé.  Plus  la  liqueur  est 
concentrée ,  plus  la  précipitation  se  fait  rapidement  et  complète- 
ment. Si  Ton  ajoute  le  sulfite  alcalin  au  liquide  froid,  celui-ci 
reste  d'abord  clair  et  incolore  :  ce  n'est  qu'au  bout  de  quelque 
temps  qu'il  commence  à  brunir  et  à  déposer  du  tulluro  noir. 

Il  se  passe  long-temps  avant  que  l'acide  sulfureux  ait  précipité 
la  totalité  de  l'acide  tellurcux  à  l'état  de  tellure  métallique.  Le 
mieux ,  suivant  Berzelius,  quand  la  liqueur  est  suffisamment  con- 
centrée |  est  de  la  tenir  plusieurs  jours  en  digestion  avec  l'acide 
sulfureux  dans  un  endroit  chaud  et  un  flacon  bouché.  On  réunit 
ensuite  le  métal  sur  un  filtre,  pendant  que  le  liquide  exhale  l'odeur 
de  l'acide  sulfureux.  Il  ne  faut  jamais  laisser  le  métal  découvert  et 
exposé  au  contact  de  l'air ,  sur  le  filtre,  môme  pendant  quelques 
instans  seulement  avant  de  le  laver;  car,  en  piésence  d'un  peu 
d'acide  chlorhydrique,  il  s'oxyde  bientôt,  et  il  se  forme  un  peu 
de  chlorure  de  tellure,  qui,  en  tombant  dissous  dans  le  liquide 
clair  auquel  le  papier  a  livré  passage  et  qui  contient  de  l'acide 
sulfureux  libre ,  le  trouble ,  parce  que  ce  dernier  réduit  l'acide 
teilureux  dissous.  Le  mieux  est  donc  de  verser  la  liqueur  claire  du 
flacon  sur  le  filtre,  et  avant  de  faire  tomber  le  tellure  sur  le  papier, 
de  le  laver  un  peu,  dans  le  flacon  même,  avec  de  l'eau  contenant 
de  l'acide  sulfureux. 

Après  la  réduction  de  l'acide  teilureux ,  au  moyen  de  l'acide 
auMureux ,  il  ne  faut  jamais  négliger  la  précaution  de  chauffer 
encote  une  fois  le  liquide  aciilc  séparé  du  métal  par  la  fillralion , 
on  de  bien  se  convaincre ,  par  une  nouvelle  addition  de  sulfite 
alcalin ,  que  tout  le  tellure  a  été  complètement  séparé  de  la  disso- 
lution ,  ce  qui  fort  souvent  n'a  pas  eu  lieu  lorsqu'on  n'a  point 
chauffé  pendant  long  temps  la  dissolution  de  l'acide  teilureux  avec 
le  sulfite  alcalin. 

Si  la  dissolution  de  l'acide  teilureux  contient  de  l'acide  nitrique, 
le  résultat  qu'on  obtient  est  incertain,  car  l'acide  nitrique  libre 
peut  aisément  redissoiidre  un  peu  du  tellure  réduit.  Pour  éviter 
cet  inconvénient,  il  faut,  avant  l'addition  du  sulfite  alcalin ,  verser 
peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  dissolution ,  cl  concen- 
trer celle-ci ,  par  l'action  de  la  chaleur ,  jusqu'à  ce  que  l'acide 
ajouté  ail  complètement  détruit  l'acide  nitrique.  On  reconnaît  que 
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cet  effet  a  eu  lieu  lorsque  la  dissolution ,  mise  sur  le  feu ,  n'exhale 
que  l'odeur  du  gaz  chloride  hydrique  pur,  sans  nul  mélange  d'o- 
deur de  chlore.  On  étend  d'un  peu  d'eau  la  dissolution  concentrée, 
et  l'on  réduit  ensuite  l'acide  tellureux  par  du  sulfite  alcalin. 

On  peut  aussi ,  d'après  Berthier ,  éloigner  l'acide  nitrique  de  la 
liqueur,  en  évaporant  celle-ci ,  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  l'acide 
soit  complètement  détruit.  Quand  bien  même  la  dissolution  con- 
tiendrait de  l'acide  chlorhydrique ,  il  ne  se  perd  pas  de  chlorure  de 
tellure  par  l'évaporation ,  ce  corps  n'étant  point  volatilisable  à  une 
telle  température. 

Après  la  dessiccation ,  le  tellure  se  resserre  beaucoup,  et  se  réduit 
à  un  très-petit  volume. 

Lorsqu'une  dissolution  contient  de  l'acide  tellureux  dissous  dans 
d'autres  acides,  notamment  dans  de  l'acide  sulfurique ,  on  pourrait 
le  déterminer  en  évaporant  la  liqueur  à  siccité ,  et  fondant  le  résidu 
sec  dans  un  creuset  de  platine,  ce  qui  volatiliserait  l'acide  sulfu- 
rique et  laisserait  l'acide  tellureux  à  l'état  cristallin.  Si  le  tellure 
est  à  l'état  d'acide  tellurique  dans  une  dissolution ,  on  traite  celle- 
ci  ,  à  chaud ,  par  de  l'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégage  plus  de  chlore  gazeux  :  alors  l'acide  tellurique  est  converti 
<en  acide  tellureux,  qu'on  réduit,  comme  il  a  été  dit,  au  moyen 
de  l'acide  sulfureux. 

D'après  Berzelius ,  on  peut  aussi,  quand  on  opère  sur  une  dis- 
solution de  tellurates,  déterminer  l'acide  tellurique  comme  lellu- 
rate  argenlique  basique.  On  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de 
nitrate  argenlique  en  léger  excès ,  après  quoi  on  dissout  le  préci- 
l>îté  dans  l'ammoniaque ,  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  ce  que 
l'ammoniaque  excédente  soit  dissipée,  on  réunit  sur  un  filtre  pesé 
le  sous-tell  urate  argenlique,  et  on  le  dessèche  avec  soin.  Ce  sel 
contient  79,8  parties  d'oxyde  argentiqueet  20,2  d'acide  telluri- 
que.Cependant,  lorsqu'on  opère  ainsi,  on  obtient  toujours  un  peu 
moins  d'acide  tellurique  qu'on  ne  le  devrait ,  ce  qui  n'empêche 
pas  la  détermination  d'être  suffisamment  exacte  pour  indiquer 
à  quel  degré  de  saturation  se  trouve  le  tellurate. 

Manière  de  séparer  l'acide  tellureux  et  l'acide  tellurique  des  oxydes 
de  ehrome,  durane ,  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de 
manganèse-,  des  terres  et  des  alcalis.  —  L'acide  tellureux  est  préci- 
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pité  de  ses  dissolutions  acides  étendues,  par  le  gaz  sulûde  hydri- 
que, à  l'état  de  sulfure  de  tellure  d'un  brun  noir.  Ce  réactif  peut 
servir  à  le  séparer  des  substances  qui  viennent  d'être  désignées.  On 
réunit  sur  un  filtre  le  sulfure  de  tellure  qui  s'est  produit.  Si  l'on 
a  acquis  la  conviction  qu'aucun  autre  sulfure  métallique  ne  Ta  ac- 
compagné dans  sa  précipitation  ,  on  pourrait  très-bien  le  recueillir 
sur  un  Gltre  pesé ,  et ,  après  l'avoir  fait  sécher,  déterminer  son  poids, 
d'après  lequel  on  calculerait  la  quantité  de  l'acide  tellureux.  Mais 
souvent  le  sulfure  de  tellure  contient  un  excès  de  soufre,  ce  qui 
arrive  surtout  lorsqu'il  y  avait  de  l'oxyde  ferrique  dans  la  disso- 
lution. U  faut  alors  prendre  ce  sulfure  encore  humide ,  avec  le  fil- 
tre, et  le  mettre  en  digestion  dans  de  l'eau  régale  ;  le  tellure  s'oxy- 
de, tandis  que  le  soufre  se  sépare  en  partie,  et  en  partie  aussi  se 
transforme  en  acide  sulfurique.  On  prolonge  la  digestion  jusqu'à 
ce  que  le  soufre  mis  en  liberté  ait  acquis  une  couleur  parfaite- 
ment jaune  :  alors  on  ûltre  la  dissolution ,  on  détruit  l'acide  ni- 
trique qui  s'y  trouve,  en  opérant  comme  il  a  été  dit  ci-dessus ,  et 
on  réduit  le  tellure  par  le  moyen  d'un  sulfite  alcalin. 

Lorsque  de  l'acide  tellurique  est  combiné  avec  les  substances 
désignées  en  tête  du  paragraphe  ,  et  qu'il  s'agit  de  l'en  séparer, 
on  commence  par  le  convertir  en  acide  tellureux  par  le  traitement 
au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  tellurique  peut  égale- 
ment être  précipité  par  le  gaz  sulfide  hydrique;  mais  la  transmuta- 
tion s'opère  si  lentement  et  si  incomplètement,  qu'on  doit  préférer 
de  commencer  par  convertir  l'acide  tellurique  en  acide  tellureux. 

Quand  du  tellure  métallique  est  combiné  avec  les  métaux  des 
oxydes  qui  ne  sont  pas  précipités  d'une  dissolution  acide  par  le  gaz 
sulfide  hydrique,  on  dissout  l'alliage  dans  de  l'acide  nitrique  ou  dans 
de  l'eau  régale,  et,  après  avoir  étendu  d'eau  la  dissolution ,  on  la 
traite  par  le  gaz  sulfide  hydrique.  Il  faut  employer  de  l'acide  ni- 
trique fort  pour  dissoudre  la  combinaison ,  parce  qu'il  pourrait 
arriver  quelquefois,  en  la  traitant  par  de  l'acide  nitrique  faible  , 
qu'il  s'opérât  un  léger  dégagement  de  gaz  lelluride  hydrique. 

Le  gaz  sulûde  hydrique  n'est  pas  le  seul  réactif  auquel  on 
puisse  avoir  recours  pour  séparer  l'acide  tellureux  des  oxydes 
métalliques  inscrits  en  tête  de  ce  paragraphe;  la  séparation  s'exé- 
cute plus  aisément  encore  à  l'aide  de  l'acide  sulfureux  ou  du  sul- 
II.  19 
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fite  alcalin  ,  lorsqu'il  s'agit  de  liqueurs  acides ,  parce  que  ces  réac- 
tifs ne  précipitent  pas  les  oxydes  en  question.  Quand  on  a  dissous 
dans  de  l'acide  nitrique  ou  dans  de  l'eau  régale  les  combinaisons 
du  tellure  métallique  avec  les  métaux  de  ces  oxydes ,  il  suffit , 
avant  d'opérer  la  précipitation  du  tellure ,  de  veiller  à  ce  que  l'a- 
cide nitrique  soit  détruit  aussi  complètement  que  possible  dans  la 
dissolution.  Le  tellure  réduit  contient  quelquefois  de  petites  quan- 
tités desmétaux  dont  il  a  été  séparé  par  le  sulûte  alcalin  ;  mais  cette 
quantité  se  réduit  à  peu  de  chose. 

On  sépare  ensuite  le  tellure  par  la  filtration,  et  on  détermine 
les  oxydes  contenus  dans  la  liqueur  filtrée ,  en  suivant  les  méthodes 
qui  ont  été  indiquées  précédemment. 

Manière  de  séparer  l'acide  tellureux  et  l'acide  teUurique  des  oxydes 
de  mercure,  forgent ,  de  cuivre ,  de  bismuth  ,  de  plomb  et  de  cad- 
mium. —  On  sépare  l'acide  tellureux  et  l'acide  teUurique  de  ces 
oxydes  par  le  moyen  du  sulfhydrate  ammonique.  On  ajoute  un 
excès  de  ce  réactif  à  la  dissolution ,  qui  doit  avoir  été  préalable- 
ment sursaturée  avec  de  l'ammoniaque ,  et  on  laisse  le  tout  digérer 
pendant  long-temps  à  une  douce  chaleur.  Le  sulfure  de  tellure  se 
dissout  ainsi ,  tandis  que  les  sulfures  des  autres  métaux  restent  sans 
se  dissoudre.  Quoique  le  sulfure  de  tellure  soit  très-sol uble  dans 
le  sulfhydrate  ammonique,  il  est  bon  de  laisser  digérer  long-temps 
à  une  très-douce  chaleur,  dans  un  excès  de  ce  sel,  les  sulfures  métal- 
tiques  qui  y  sont  insolubles. 

Quand  du  tellure  métallique  est  combiné  avec  les  métaux  des 
oxydes  en  question,  on  dissout  la  combinaison  dans  de  l'acide  ni- 
trique ou  dans  de  l'eau  régale,  puis  on  sursature  la  liqueur  avec 
de  l'ammoniaque,  et  on  la  traite  comme  il  vient  d'être  dit.  On 
précipite  le  sulfure  de  tellure  de  sa  dissolution  dans  le  sulfbydrate 
ammonique,  au  moyen  d'acide  chlorhydrique  très-étendu,  ou  d'a- 
cide acétique;  on  réunit  ce  sulfure  sur  un  filtre,  on  l'oxyde  en 
le  traitant  par  l'eau  régale,  et  on  réduit  le  tellure  dans  la  liqueur, 
en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  plus  haut. 

On  peut,  du  reste,  employer  aussi  la  môme  méthode  pour  sé- 
parer de  l'acide  tellureux  les  oxydes  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de 
manganèse. 

L'acide  tellureux  tenu  en  dissolution  avec  quelques-uns  des 
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oxydes  ênumérés  en  tête  de  ce  paragraphe  petit  également  eh  être 
séparé  au  moyen  de  l'acide  sulfureux  ou  d'un  sulfite  alcalin ,  lors* 
que  les  oxydes  ne  sont  point  susceptibles  d'être  réduits  par-là,  ou 
ne  forment  pas ,  comme  il  arrive  à  l'oxyde  plombique,  des  combi- 
naisons insolubles  avec  l'acide  sulfurique  qui  se  produit.  II  n'y  a 
donc,  parmi  les  oxydes  en  question,  que  ceux  de  bisrnuth  et  de 
cadmium  dont  on  puisse  séparer  ainsi  l'acide  tellureirx.  Cependant 
on  ne  saurait  conseiller  cette  méthode»  même  pour  séparer  l'acide 
tellureux  de  l'oxyde  bismuthique,  parce  que,  d'après  Berthier, 
une  quantité  assez  notable  de  bismuth  se  précipite  arec  le  tellure 

L'acide  tellureux  peut  être  séparé,  au  moyen  de  là  dissolution 
de  potasse,  des  oxydes  qui  sont  insolubles  dans  un  excès  de  ce  réac- 
tif. Beaucoup  d'acide  tellureux  se  précipite  en  même  temps  que 
les  oxydes. 

Il  existe  une  méthode  facile  de  séparer  l'acide  tellureux  et  l'oxyde 
argentique  l'un  de  l'autre,  quand  ils  sont  dissons  tons  deux  dans 
de  l'acide  nitrique  ou  dans  un  autre  acide.  Elle  consiste  a  recourir 
à  l'acide  chlorhydrique,  qui,  lorsque  la  dissolution  est  étendue, 
précipite  complètement  l'oxyde  argentiqde,  à  l'état  de  chlorure 
argentique.  Après  avoir  réuni  ce  dernier  sûr  un  filtre,  on  réduit 
l'acide  tellureux  dans  la  liqueur  filtrée,  ensuivant  la  méthode  qui 
a  été  décrite  précédemment. 

Une  combinaison  métallique  d'argent  et  de  tellure  qu'on  vent 
soumettre  à  l'analyse  doit  être  dissoute  dans  de  l'acide  nitrique 
pur.  La  dissolution  s'opère  aisément  avec  le  secours  dè  la  cha- 
leur. Lorsqu'elle  est  complète,  on  étend  d'eau  la  liqueur,  et  on 
se  hâte  d'en  précipiter  l'oxyde  argentique  à  l'état  de  chlorure 
argentique,  par  le  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  parce  que  si 
on  laissait  la  dissolution  nitrique  en  repos  pendant  quelque 
temps ,  il  s'y  formerait  des  cristaux  de  u  M  unie  argentique. 

Manière  de  séparer  le  tellure  métallique  d'autres  métaux.—  Quand 
le  tellure  est  combiné  avec  des  métaux  régulms,  on  parvient  très- 
bien  à  le  séparer  d'un  grand  nombre  d'entre  eux  par  le  moyen 
du  chlore.  On  prend  un  poids  quelconque  de  la  combinaison 
qu'il  s'agit  d'analyser,  et  on  la  chauffe  dans  un  appareil  sembla- 
ble à  celui  qui  est  représenté  p.  166,  en  faisant  arriver  un  cou- 
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rant  de  chlore  sur  elle.  De  cette  manière  il  passe  à  la  distillation 
du  chlorure  de  tellure ,  tandis  que  les  chlorures  des  autres  mé- 
taux, qui  ne  sont  pas  volatils,  restent.  Si  le  courant  de  chlore 
qui  passe  sur  le  tellurure  échauffé  est  fort ,  il  se  produit  du  chlo- 
rure tellurique  blanc  ;  mais  si  le  courant  est  faible,  et  la  chaleur 
appliquée  à  la  combinaison  un  peu  forte,  on  obtient  du  chlorure 
tellureux  noir,  qui  passe  à  la  distillation,  sous  la  forme  de  vapeurs 
violettes.  On  dirige  le  chlorure  de  tellure  dans  un  flacon  conte- 
nant de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique.  Le 
chlorure  tellurique  se  dissout  complètement  dans  cette  liqueur, 
tandis  que,  quand  on  le  traite  par  l'eau  pure,  il  se  sépare  de  l'acide 
tellureux.  Mais  le  chlorure  tellureux  se  dissout  dans  de  l'eau 
mêlée  d'acide  chlorhydrique  en  laissant  un  résidu  de  tellure  mé- 
tallique noir  ;  traité  par  l'eau  seule,  il  donnerait,  en  se  décom- 
posant, un  mélange  d'acide  tellureux  et  de  tellure  métallique. 

Quand  l'opération  est  terminée ,  qu'il  ne  se  dégage  plus  de 
chlorure  de  tellure,  et  que  tout  l'appareil  est  refroidi,  on  réduit 
par  l'acide  sulfureux  ou  par  un  sulfite  alcalin  l'acide  tellureux 
dissous  dans  le  liquide  du  flacon.  Si  auparavant  du  tellure  mé- 
tallique s'était  séparé  dans  cette  liqueur,  il  ne  serait  pas  néces- 
saire de  l'enlever  par  la  filtration  avant  de  réduire  l'acide  tellu- 
reux dissous.  Quant  aux  métaux  des  chlorures  métalliques  non 
volatils,  on  les  analyse  d'après  les  méthodes  qui  ont  été  décrites 
précédemment. 

Cette  méthode  peut  être  employée  pour  séparer  le  tellure  non- 
seulement  de  la  plupart  des  métaux  qui  ont  été  nommés  jusqu'ici, 
mais  encore  de  l'or,  avec  lequel  on  le  rencontre  combiné  dans  la 
nature. 

Manière  de  séparer  le  tellure  de  C antimoine  et  de  Cètain.  —  L'an- 
timoine accompagne  fréquemment  le  tellure.  On  peut  l'en  séparer, 
quand  tous  deux  sont  contenus  dans  des  dissolutions,  en  précipi- 
tant le  tellure  par  un  sulfite  alcalin  :  l'antimoine  ne  se  trouve  pas 
réduit  par-là ,  et  on  peut  ensuite  le  précipiter  de  la  liqueur  séparée 
du  tellure  par  la  filtration. 

Lorsqu'on  décompose  les  tellurures  métalliques  par  le  chlore 
gazeux,  du  chlorure  d'antimoine  passe  à  la  distillation,  avec  celui 
de  tellure.  Après  avoir  dissous  les  chlorures  volatils  dans  de 
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l'acide  chlorhydrique,  on  sépare  l'acide  tellureux  de  l'acide  anli- 
monique  par  le  moyen  qui  vient  d'être  indiqué. 

L'étain  se  sépare  du  tellure  de  la  môme  manière  que  l'anti- 
moine. 

Manière  de  séparer  te  tellure  de  Canenie.  —  On  pourrait  aussi 
séparer  l'arsenic  du  tellure  par  la  méthode  qui  sert  à  séparer  ce 
dernier  de  l'antimoine. 

CHAPITRE  XLÏ. 

DU  SÉLÉNIUM. 

Détermination  du  iélénium  et  de  Cacide  sélénieux.  —  Quand  du 
sélénium  existe  à  l'état  d'acide  sélénieux  dans  une  dissolution,  la 
meilleure  manière  de  le  déterminer  consiste  à  se  servir  de  l'acide 
sulfureux ,  employé  comme  dans  le  cas  où  il  s'agit  du  tellure. 
\pres  avoir  acidifié  la  liqueur  qui  contient  l'acide  sélénieux,  en  y 
ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique,  on  y  verse  une  dissolution  de 
sulfite  alcalin.  Le  sélénium  se  réduit  par-là  sur-le-champ  dans  la 
plupart  des  cas,  et  se  sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un 
rouge  de  cinabre,  qui  reste  pendant  très-long- temps  en  suspension 
dnns  la  liqueur;  mais,  quand  on  chauffe  cette  dernière  jusqu'à 
l'ébullition ,  le  sélénium  réduit  se  resserre  en  un  très-petit  volume, 
et  se  colore  en  noir.  Si  alors  l'addition  d'une  nouvelle  quantité 
de  sulfite  alcalin  ne  produit  plus  de  coloration  en  rouge,  on  réu- 
nit le  sélénium  réduit  sur  un  filtre  pesé,  et  on  le  lave;  puis  on  le 
lait  sécher  avec  une  extrême  circonspection ,  et  quand  son  poids  ne 
diminue  plus,  on  en  détermine  la  quantité. 

11  arrive  souvent  néanmoins  que  l'acide  sulfureux  opère  plus 
lentement  la  réduction  du  sélénium.  Dans  tous  les  cas,  ce  qu'il  y 
a  de  mieux  à  faire,  c'est,  après  que  le  métal  s'est  séparé,  d'agir 
exactement  comme  on  fait  quand  on  réduit  l'acide  tellureux  par 
l'acide  sulfureux ,  c'est- à-dire  d'ajouter  à  la  liqueur  une  nouvelle 
quantité  de  sulfite  alcalin ,  et  de  laisser  le  mélange  en  rnpos  pen- 
dant long-temps  dans  un  endroit  chaud;  s'il  ne  se  précipite  plus 
de  sélénium,  on  peut  être  certain  que  ce  corps  avait  déjà  été  réduit 
en  totalité  la  première  fois. 
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.  lorsqu'une  dissolution  dans  laquelle  on  doit  déterminer  l'acide 
sélénieux  contient  en,  même  temps  de  l'acide  nitrique,  il  (aut, 
avant  d'ajouter  le  sulfite  alcalin ,  décomposer  complètement  ce- 
lui-ci par  l'acide  chlorhydrique.  Pour  y  parvenir,  on  chauffe  la 
liqueur  sur  un  bain  de  sable,  puis  on  y  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide 
chlorhydriqup,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  chlore.  En- 
suite ,  on  précipite  le  sélénium  par  un  sulfite  alcalin. 

Détermination  de  Cacide  sélénique.  —  Quand  le  sélénium  existe  à 
l'étal  d'acide  sélénique  dans  une  liqueur,  on  ne  peut  pas,  d'après 
Mitscherlich ,  le  réduire  par  l'acide  sulfureux.  Il  faut  alors  faire 
bouillir  la  dissolution  avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  de  chlore.  L'acide  chlorhydrique  réduit 
l'acide  sélénique  en  acide  sélénieux,  qu'on  peut,  à  son  tour,  ré- 
duire ensuite  par  (acide  sulfureux ,  ou  par  un  sulfite  alcalin ,  dont 
on  ajoute  peu  à  peu  la  dissolution  à  la  liqueur  acide. 

Cependant,  comme  on  parvient  difficilement ,  avec  l'acide 
chlorhydrique,  à  réduire  les  dernières  traces  d'acide  Unique  en 
acide  sélénieux,  il  vaut  mieux  précipiter  le  premier  de  ces  deux 
acides,  à  l'état  de  sélcniate  barylique,  par  le  moyen  d'une  disso- 
lution de  nitrate  barylique.  Le  séléniate  ainsi  produit  est  aussi 
insoluble  dans  les  acides  libres  étendus  que  (e  sulfate  barylique. 
C'est  pourquoi  il  convient,  quand  la  liqueur  tient  un  séléni;,te  ej) 
dissolution,  de  l'acidifier  en  y  ajoutant  un  peu  d'acide  nitrique, 
et  d'y  verser  ensuite  une  dissolution  jfle  nitrate  barytique.  Le  sélé- 
niate barylique  qu'on  obtient  est  rougi  au  feu  ,  conune  le  sulfate 
barytique;  après  la  calcinalion,  on  le  pèse,  et,  d'après  son  poids, 
on  calcule  la  quantité  de  f  acide  sélénique.  Cependant  il  faut , 
dans  ce  cas ,  avoir  acquis  la  conviction  que  la  totalité  du  sélénium 
est  à  l'état  d'acide  sélénique  dans  la  liqueur;  car,  comme  le  sélé- 
nite  barjtique  estsoluble  dans  l'acide  nitrique  libre,  ce  sel  resterait 
en  dissolution.  Si  l'on  craint  que  la  combinaison  qu'on  examine  ne 
contienne  non-seulement  de  l'acide  sélénique,  mais  encore  de  l'a- 
cide sélénieux ,  on  n'a  qu'à  la  mêler  avec  du  nitrate  alcalin,  dans 
un  creuset  de  porcelaine,  et  à  faire  fondre  le  mélange  pendant 
quelque  temps  ;  l'acide  sélénieux  se  convertit  par-là  en  acide  sé- 
lénique. On  dissout  la  masse  fondue  dans  de  l'eau,  on  sursalure 
la  dissolution  avec  de  l'acide  nitrique ,  cl  l'on  précipite^  l'acide  se- 
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lénique ,  à  l'étal  de  séléniate  barytique ,  par  le  moyen  d'une  dis- 
solution de  nitrate  barytique. 

L'acide  sélénieux  pourrait,  dans  quelques  combinaisons,  être 
déterminé  comme  séléniate  barytique ,  en  faisant  fondre  la  com- 
binaison avec  du  nitrate  alcalin,  et  traitant  la  masse  fondue  comme 

il  vient  d'être  dit. 

Manière  de  séparer  ïacide  sélénieux  et  l'acide  sélénique  des  oxydes 
de  chrome,  (furane,  de  nickel,  de  cobalt,  de  line,  de  fer  et  de  math 
^dnç&ô  f  d$$  (xl$&i%&  •    1j  «iciclt_/  sélénieux  tttin  t  |préoi  pi  lé  p 

par  le  gaz  sulfide  hydrique,  de  dissolutions  acides,  à  l'état  de  sul- 
fide  sélénieux,  qui  a  une  couleur  jaune ,  ce  réactif  est  un  moyen 
qu'on  peut  employer  pour  séparer  aisément  le  sélénium  des  oxydes 
en  question ,  lorsqu'il  existe*  l'état  d'acide  sélénieux  dan#  une  li- 
queur. Le  sulûde  sélénieux  qu'on  obtient  est  retiré  tout  humide 
encore  du  ûltre  ;  on  verse  dessus  de  l'eau  régale,  et  on  l'y  laisse 
digérer  jusqu'à  ce  que  le  sélénium  soit  complètement  dissous  et 
qu'il  reste  tout  au  plus  un  faible  résidu  de  soufre.  Cependant  il 
vaut  mieux  opérer  une  dissolution  complète  au-moyen  de  l'acide 
nitrique  fumant,  parce  qu'il  pourrait  arriver  que  le  soufre  non 
dissous  retînt  encore  du  sélénium.  On  fait  ensuite  digérer  la  disso- 
lution avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  jusqu'à  ce  que  l'acide  nitri- 
que soit  totalement  détruit,  puis  on  l'étend  d'une  petite  quantité 
d'eau,  et  on  en  précipite  le  sélénium  par  un  sulfite  alcalin.  Néan- 
moins ,  comme  les  substances  désignées  en  tète  du  paragraphe  ne 
sont  point  réduites  par  l'acide  sulfureux,  il  est  souvent  préférable 
de  commencer  par  précipiter  le  sélénium  de  la  dissolution  acide, 
en  versant  un  sulfite  alcalin  dans  celle-ci ,  et,  après  avoir  recueilli 
le  métal  sur  un  ûltre,  de  déterminer  les  autres  substances  dans  la 
liqueur  fdtrée. 

Lorsque  les  métaux  des  oxydes  en  question  sont  combinés  à  l'é- 
tat régulin  avec  du  sélénium ,  on  dissout  à  chaud  la  combinaison 
dans  de  l'acide  nitrique  ou  dans  de  l'eau  régale.  Il  est  vrai  que , 
par  cette  médiode,  les  métaux  s'oxydent  avant  le  sélénium  ;  mais, 
en  prolongeant  la  digestion,  celui-ci  se  dissout  également  d'une 
manière  complète.  Avant  d'ajouter  ensuite  du  sulfite  alcalin  à  la 
dissolution ,  il  faut  détruire  l'acide  nitrique  par  l'acide  chlorhy- 
dfiaue 
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Si,  au  lieu  d'acide  sélénieux,  c'est  de  l'acide  sélénique  qui 
se  trouve  combiné  avec  des  alcalis,  des  terres,  ou  les  oxydes 
métalliques  dont  il  s'agit,  la  séparation  du  sélénium  ne  peut 
être  obtenue  ni  par  l'acide  sulfureux,  ni  par  le  gaz  sul6de  hydri- 
que ,  parce  que  ces  deux  réactifs  sont  sans  action  sur  l'acide  sélé- 
nique. Il  faut  alors,  ou  faire  bouillir  la  dissolution  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  jusqu'à  ce  que  l'acide  sélénique  soit  converti  en 
acide  sélénieux,  ou  bien ,  ce  qui  vaut  mieux,  on  y  verse  une  dis- 
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l'acide  sélénique,  à  l'état  de  séléniate  barytique,  d'après  le  poids 
duquel  on  détermine  la  quantité  de  l'acide. 

Si  la  combinaison  d'acide  sélénique  dont  on  doit  faire  l'analyse 
est  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides,  comme  il  arrive,  par  exem- 
ple, au  séléniate  barytique ,  il  faut  la  faire  bouillir  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  pour  convertir  l'acide  sélénique  en  acide  sélénieux. 
Les  sélénites  insolubles  dans  l'eau  étant  solubles  dans  les  acides, 
la  réduction  est  complète  quand  la  combinaison  se  trouve  dissoute 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

La  réduction  en  acide  sélénieux  de  l'acide  sélénique  contenu 
dans  des  combinaisons  insolubles  dans  les  acides  ne  s'accomplit 
toutefois  souvent  qu'avec  une  lenteur  extrême  par  ce  procédé. 
Aussi  est^il  mieux ,  la  plupart  du  temps ,  d'employer  la  méthode 
suivante  :  On  prend  un  poids  quelconque  de  la  combinaison  inso- 
luble ,  on  la  mêle  avec  le  quadruple  de  carbonate  potassique  ou 
sodique,  et  on  fond  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine.  On 
traite  ensuite  la  masse  fondue  par  l'eau ,  qui  dissout  du  séléniate 
alcalin ,  ainsi  que  le  carbonate  excédant ,  et  laisse  les  terres  in- 
dissoutes ,  à  l'état  de  carbonates.  On  verse  de  l'acide  nitrique  dans 
la  dissolution,  pour  la  rendre  acide,  et  l'on  en  précipite  l'acide 
sélénique  ,  à  l'état  de  séléniate  barytique. 

Manière  de  séparer  C acide  sélénieux  et  Codée  sélénique  des  oxydes 
de  mercure,  a* argent,  de  cuivre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium. 
—  On  sépare  l'acide  sélénieux  de  ces  oxydes  au  moyen  du  suif- 
hydrate  aramonique.  Si  la  combinaison  est  insoluble,  on  cherche 
à  la  dissoudre  dans  un  acide.  On  sursature  ensuite  la  liqueur  avec 
de  l'ammoniaque,  et  on  y  verse  du  sulfhydrate  ammonique;  ce 
réactif  dissout  le  sulfide  sélénieux ,  tandis  que  les  sulfures  des  au- 
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très  métaux  se  précipitent.  Cette  manière  de  séparer  le  sélénium 
de  la  plupart  des  métaux  qui  viennent  d'être  nommés  mérite  la 
préférence  sur  celle  qui  consiste  à  employer  l'acide  sulfureux,  parce 
que  les  oxydes  de  plusieurs  de  ces  métaux  sont  réduits  par  l'acide 
sulfureux.  Lorsqu'une  dissolution  nitrique  contient  de  l'acide  sé- 
lénieux  et  de  l'oxyde  plombique ,  on  ne  doit  avoir  recours  qu'au 
seul  sulfhydrate  ammonique  pour  détruire  la  combinaison  ;  car 
si  on  précipitait  l'oxyde  plombique  par  du  carbonate  ammoniacal, 
)e  précipité,  dans  le  cas  même  où  l'on  aurait  mis  un  grand  excès 
de  ce  dernier,  retiendrait  encore  de  l'acide  sélénieux.  Lors  même 
qu'on  se  sert  d'acide  sulfurique  pour  précipiter  l'oxyde  plombique 
de  la  dissolution,  il  faut,  si  l'on  veut  obtenir  la  totalité  du  sulfate 
plombique,  évaporer  la  dissolution  jusqu'à siccité ,  et  chauffer  la 
masse  sèche  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  complètement  éloigné  tout 
l'acide  libre,  tant  l'acide  sélénieux  que  l'acide  sulfurique  qui  a  pu 
être  mis  en  excès.  C'est  pourquoi ,  en  procédant  de  cette  manière  à 
l'analyse ,  on  ne  peut  point  déterminer  la  quantité  du  sélénium. 

Dans  les  analyses  au  moyen  du  sulfhydrate  ammonique,  on 
procède  de  la  même  manière  que  quand  il  s'agit  de  séparer  les 
oxydes  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic  des  oxydes  métalliques 
signalés  en  tête  du  paragraphe  :  on  trouvera  la  description  de  la 
marche  à  suivre  p.  238  et  p.  274.  Quoique  le  sulflde  sélénieux  se 
dissolve  aisément  dans  le  sulfhydrate  ammonique ,  il  est  bon  ce- 
pendant d'en  ajouter  un  excès  à  la  dissolution  sursaturée  d'ammo- 
niaque, et  d'y  laisser  les  métaux  digérer  pendant  long-temps  à  la 
chaleur.  On  réunit  ensuite  sur  un  filtre  les  sulfures  métalliques 
qui  ne  se  sont  pas  dissous,  et  on  les  lave  avec  de  l'eau  à  laquelle  on 
a  ajouté  du  sulfhydrate  ammonique;  puis  on  détermine  la  quantité 
des  métaux  qui  y  sont  contenus ,  d'après  les  méthodes  qui  ont  déjà 
été  indiquées  précédemment.  On  acidifie  la  dissolution  dans  le 
sulfhydrate  ammonique  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu ,  ou 
avec  de  l'acide  acétique,  ce  qui  précipite  du  sulûde  sélénieux , 
lorsque  la  liqueur  contenait  de  l'acide  sélénieux.  On  réunit  ensuite 
le  sulfide  sélénieux  sur  un  filtre,  et  on  l'oxyde ,  encore  humide, 
par  l'eau  régale,  après  quoi  on  ajoute  du  sulfite  alcalin  à  la  liqueur, 
pour  réduire  le  sélénium ,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Si  c'est  du  mercure  qu'on  sépare  ainsi  du  sélénium ,  il  est 
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nécessaire  d'attendre  le  refroidissement  complet  pou*  fdtrer  la 
dissolutipn  du  sulfide  sélénieux  et  la  débarrasser  ainsi  du  sulfura 
de  mercure^ 

Au  reste,  mi  peut  également  employer  cette  méthode  pour  sépa- 
rer le  manganèse ,  le  fer ,  le  zinc  et  le  cohalt,  du  sélénium, 

Cependapt  si  la  dissolution  conliept,  non  de  l'acide  sélénieux , 
mais  de  l'acide  sélénique  combiné  avec  les  oxydes  métalliques 
dont  il  s'agit  ici  »  après  avoir, précipité  ces  derniers  par  le  sulfhy- 
drate  amffipnique,  et  avoir  séparé  par  la  filtration  les  sulfures  mé- 
talliques insolubles  qui  se  sont  produits,  m  ne  peut  pas  précipiter 
de  s,ulfide  sélénieux  en  versant  un,  acide  étendu  dans  la  liqueur , 
parce  que  l'acide  sélénique  n'esi  point  converti  en  sullule  sélénieux 
par  le  sulfhydrate  anamonique.  Mais ,  la  dissolution  étant  acide  « 
on  en  précipite  l'acide  sélénique  par  le  nitrate  barytique ,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  précédemment ,  et  on  le  détermine  comme  séléniate 
baiyiique,  ce  qui  i'aii  qu'il  n'est  point  nécessaire  de  séparer  les 
bases  de  l'acide  sélénique  par  le  moyen  du  sulfbydrate  ammoni- 
que.  Si  la  combinaison  de  l'acide  sélénique  avec  les  oxydes  métal- 
liques en  question ,  qui  ne  peuvent  être  précipités  de  d  i^ol  u  lions 
acides  par  le  gaz  sulfide  hydrique ,  est  soluble  dans  l'eau ,  après 
les  y  avoir  dissous,  on  précipite  l'acide  sélénique  de  la  liqueur  par 
une  dissolution  de  nitrate  barytique.  Mais  on  peut  aussi  avoir  re- 
cours au  gaz  sulfite  hydrique,  au  moyen  duquel  ou  précipite  te* 
oxydes,  a  l'état  de  sulfures  métalliques,  puisque  l'acide  sélénique 
n'est  point  converti  en  sulfide  sélénieux  par  ce  gaz  ;  l'acide  sélé- 
nique reste  ensuite  dissous ,  et  on  le  détermine  dans  la  liqueur  qui 
a  été  séparée  des  sulfures  métalliques  par  k  Wtcalion.  Cependant  f 
lorsqu'on  emploie  cette  méthode,  û  ne  £aut  point  ajouter  d'acide 
chiot  hydrique  à  la  dissolution ,  attendu  qu'un  peu  d'acide  sélé- 
nique pourrait  être  converti  en  acide  sélénieux ,  qui  donnerait 
naissance  à  du  sulfide  sélénieux  quand  on  viendrait  à  faire  passer 
du  gaz  sulfide  hydrique  à  travers  la  liqneur.       .  ' 

Cette  méthode  peut  surtout  être  mise  en  usage  pour  l'analyse  de 
séléniates  qui  sont  insolubles  dans  l'eau,  et  dont  les  bases  sont 
converties  en  sulfures  métalliques  par  le  gaz  sulflde  hydrique,  cas 
dans  lequel  se  trouve  par  exemple  le  séléniate  plombique.  On  met 
la  combinaison  pulvérisée  dans  un  vase ,  avec  de  l'eau ,  et  Ton  lait 
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traverser  celle-ci  par  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique ,  jusqu'à  ce 
qu'elle  n'en  absorbe  plus  :  on  sépare  le  sulfure  de  plomb  par  la  61- 
(ration ,  et  l'acide  sélénique  se  trouve  dans  la  liqueur. 

Manière  de  séparer  le  sétmium  des  métaux.  —  Les  combinaisons 
du  sélénium  avec  des  métaux  sont  dissoutes  dans  de  l'acjae  lubrique 
ou  dans  de  l'eau  régale  ;  le  métal  se  convertit  par-là  en  oxyde,  et  le 
sélénium  en  acide  sélénieux  :  il  ne  se  produit  pas  d  acide  séténiqujî. 
On  a  recours  aux  méthodes  précédemment  décrites  pour  séparer 
l'acide  sélénieux  des  oxydes  métalliques ,  dans  la  dissolution. 

On  peut  très-bien  encore  séparer  le  sélénium  des  métaux  en 
faisant  passer  du  chlore  gazeux  sur  la  combinaison ,  et  séparant 
ensuite  par  la  distillation  le  chlorure  de  sélénium ,  qui  est  volatil , 
des  autres  chlorures  métalliques,  qui  ne  le  sont  pas.  On  réussit 
bien  mieux,  et  beaucoup  plus  rapidement,  à  décomposer  par  le 
chlore  les  séléniures  que  les  antimoniures  et  les  arséniures  métal- 
liques, ce  qui  fait  que  l'emploi  de  celte  méthode  est  fort  }  conseil- 
ler dans  les  analyses  de  sélépiures  métalliques.  On  se  sert  pour 
cela  d'un  appareil  semblable  à  celui  qui  est  représenté  p.  46$.  11 
est  bon  que  le  tube  de  verre  soudé  avec  la  boule  e ,  et  courbé  à 
angle  droit,  n'ait  pas  un  trop  petit  diamètre.  On  prend  un  poids 
quelconque  c-u  sélénjyre  ,  on  introduit  cette  masse  dans  la  boule 
de  verre  e ,  on  monte  l'appareil ,  et ,  quand  il  est  totalement 
rempli  de  gaz  chlore ,  on  chauffe  la  boule  à  l'aide  de  la  plus  pe- 
tite flamme  qu'on  puisse  produire  avec  une  lampe  à  esprit  de  vin 
à  double  courant  d'air  :  aussitôt  que  le  chlorure  de  sélénium 
commence  à  se  produire,  il  se  volatilise  sur-Je-çfiarap.  P'abqrd, 
on  voit  paraître  un  liquide  oléagineux  et  jaune  orangé,  qui  est  du 
chloride  sélénieux,  et  qui  coule  par  )e  tube  dans  le  flacon  k ,  au 
tiers  plein  d'eau;  là,  ce  chlorure  subit  une  décomposition  ayant 
pour  résultat  de  mettre  en  évidence  du  sélénium ,  qui  se  redissent 
bien  ensuite ,  en  grande  partie,  dans  la  liqueur ,  par  l'effet  du  cou- 
rant de  chlore  auquel  elle  livre  passage,  mais  dont  cependant  une 
fa  i  ble  quantité  reste  souvent  au  fond  du  vase,  sous  la  forme  de  petits 
globules.  Plus  tard  il  ne  se  forme  que  du  chloride  sélénique, 
qui  se  condense  dans  le  tube  courbé  à  angle  droit ,  et  qui  pourrait 
l'obstruer  s'il  était  trop  étroit  :  de  là  vient  qu'il  est  nécessaire  de 

présenter  firtxjuerament  la  flamme  d'une  petite  lampe  à  esprit  de 
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vin  à  ce  tube,  afin  de  chasser  vers  le  flacon  le  chlorure  qui  s'y  est 
déposé. 

La  plupart  des  séléniures  métalliques  sont  si  aisément  décom- 
posés par  le  gaz  chlore,  qu'une  demi-heure  déjà  après  que  l'ap- 
pareil entier  est  plein  de  ce  dernier,  tout  le  sélénium  se  trouve 
complètement  converti  en  chlorure,  lorsqu'on  opère  sur  une 
quantité  de  combinaison  qui  s'élève  à  quelques  grammes.  L'opé- 
ration est  terminée  quand ,  au  moyen  de  la  flamme  d'une  petite 
lampe  à  esprit  de  vin ,  on  a  chassé  autant  que  possible  le  chloride 
sélénique  de  la  boule ,  et  qu'on  voit  qu'il  ne  s'en  forme  plus  de 
nouveau.  On  laisse  alors  la  boule  refroidir  peu  à  peu  :  après  le 
refroidissement ,  on  coupe  avec  une  bonne  lime  la  portion  du 
tube  dans  laquelle  se  trouve  encore  du  chloride  sélénique ,  et 
l'on  fait  tomber  celui-ci  dans  le  flacon  k ,  qu'ensuite  on  bouche 
promptement. 

Les  chlorures  métalliques  restés  dans  la  boule  sont  analysés 
ensuite  d'après  les  méthodes  que  j'ai  déjà  indiquées  précédem- 
ment. Lorsqu'il  n'y  avait  que  du  plomb  combiné  avec  le  sélénium , 
il  est  bon  de  commencer  par  peser  la  boule  de  verre  avec  le  chlo- 
rure plombique,  et  ensuite  de  la  peser  seule,  ce  qui  fait  connaître 
le  poids  de  ce  dernier.  Mais,  en  présence  du  cuivre,  il  est  inutile 
de  déterminer  le  poids  des  chlorures  métalliques.  Si  la  combinai- 
son contenait  du  fer,  une  partie  du  chlorure  ferrique  se  trouve  avec 
les  chlorures  non  volatils,  tandis  que  l'autre  s'est  volatilisée  avec 
le  chloride  sélénique. 

On  fait  chauffer  le  liquide  du  flacon  k  jusqu'à  ce  que  le  chlore 
libre  se  soit  volatilisé;  ensuite  on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydri- 
que,  et  on  précipite  le  sélénium  par  un  sulfite  alcalin.  Cependant , 
quelque  facile  qu'il  soit  de  précipiter  complètement  le  sélénium 
d'une  dissolution  d'acide  sélénieux,  au  moyen  de  l'acide  sulfu- 
reux ,  la  précipitation  s'effectue  avec  peine  quand  un  courant  de 
gaz  a  traversé  long-temps  une  dissolution  aqueuse  de  chloride 
sélénique.  La  dissolution  d'acide  sélénieux  prend  une  teinte  rouge 
de  cinabre  quelques  instans  après  qu'on  y  a  ajouté  l'acide  sulfu- 
reux ;  mais  souvent  ce  dernier  n'y  fait  pas  naître  sur-le-champ  le 
moindre  précipité,  ce  qui  prouve  qu'il  a  dû  se  produire  de  l'acide 
sélénique.  Il  faut  une  longue  ébullition  avec  de  l'acide  chlorhy- 
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drique  pour  que  le  sulfite  alcalin  précipite  complètement  le  sélé- 
nium. On  est  obligé  de  conserver  long-temps  encore  la  liqueur 
séparée  par  la  filtration  du  sélénium  réduit ,  de  la  faire  bouillir 
une  seconde  fois  avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  d'y  ajouter 
ensuite  du  sulfite  alcalin ,  pour  voir  si  la  totalité  du  sélénium  a 
été  réduite.  Lorsque  le  séléniure  contient  du  fer ,  on  détermine , 
dans  la  liqueur  séparée  du  sélénium  par  la  filtration  ,  la  quantité 
de  ce  métal  qui ,  pendant  l'analyse,  a  distillé  avec  le  choride  sélé- 
nique. 

Il  y  a  surtout  de  l'avantage  à  employer  celtte  méthode  analy- 
tique quand  le  séléniure  contient  du  plomb.  Seulement  il  est 
nécessaire,  dans  ce  cas,  de  ne  chauffer  la  combinaison  qu'avec 
beaucoup  de  ménagement ,  tandis  qu'on  la  traite  par  le  chlore, 
parce  qu'autrement  un  peu  de  chlorure  plombique  pourrait  se 
volatiliser  avec  le  chlorure  de  sélénium. 

Si  le  séléniure  contient  du  mercure,  ce  qui  arrive  souvent, 
l'application  de  cette  méthode  convertit  le  mercure  en  chlorure 
mercurique,  qui  se  volatilise  avec  le  chloride  sélénique,  et  se  dis* 
sout  dans  le  liquide  du  flacon  k .  On  le  sépare  du  sélénium  par  le 
procédé  indiqué  précédemment. 

On  peut  encore  recourir  à  une  autre  méthode  pour  analyser 
les  combinaisons  du  sélénium  avec  beaucoup  de  métaux.  Après 
avoir  pulvérisé  le  séléniure,  on  le  fait  fondre  avec  un  mélange  de 
nitrate  et  de  carbonate  alcalins ,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  complètement 
oxydé.  La  masse  fondue  est  traitée  par  l'eau ,  qui  dissout  du 
séléniate,  du  carbonate  el  du  nitrate  alcalins  :  on  sursature  cette 
dissolution  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  et  l'on  en  précipite 
l'acide  sélénique,  à  l'état  deséléniate  bary  tique,  par  une  dissolution 
de  nitrate  barytique.  Le  métal  oxydé  reste  inaltaqué  par  Peau, 
lorsqu'il  est  insoluble  dans  le  carbonate  alcalin  ,  ce  qui  arrive  la 
plupart  du  temps.  Après  l'avoir  lavé,  on  le  dissout  dans  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  l'on  en  détermine  la  quantité  à  l'aide  des  mé- 
thodes qui  ont  été  exposées  précédemment. 

Manière  de  séparer  le  sélénium  de  Cétain ,  de  l'antimoine  et  de 
farsenic.  —  Les  oxydes  de  ces  métaux,  contenus  dans  des  disso- 
lutions, avec  de  l'acide  sélénieux,  peuvent  en  être  séparés  en  rédui- 
sant ce  dernier  par  l'acide  sulfureux,  qui  n'exerce  pas  d'influence 
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réductive  sur  eux.  Si  c'est  de  l'acide  sélénique  qu'il  s'agit  de  les 
séparer,  on  le  convertit ,  par  l'acide  chlorhydrique,  en  acide  sélé- 
nieux,  qu'on  réduit  ensuite  par  l'acide  sulfureux.  Après  avoir 
séparé  le  sélénium  réduit ,  on  précipite  les  oxydes  métalliques 
de  la  liqueur  filtrée,  en  suivant  les  méthodes  qui  ont  été  précé- 
demment décrites. 

L'acide  sélénique  peut  aussi  être  séparé  de  l'acide  arsenique, 
dans  des  dissolutions,  en  ajoutarit  à  celles-ci  ûhe  dissolution  de 
nitrate  barytique  et  de  l'acide  nitrique  libre  :  ce  dernier  dissout 
fârséniate  barytique ,  mais  non  le  séléniate.  On  recueille  celui-ci 
sur  un  filtre,  et  on  le  pèse  :  d'après  son  poids,  on  calcule  celui 
dé  l'acide  sélénique. 

Si  une  dissolution  contenait  de  l'acide  sélénique  avec  des 
oxydes  d'antimoine  ou  d  etain,  et  avec  de  l'acide  arsenieux,  il  fau- 
drait chercher  à  dissoudre  ceux-ci  dans  de  l'acide  chlorhydrique, 
et  la  liqueur  acide  ayant  été  étendue  d'eau ,  en  précipiter  l'acide 
sélénique  à  l'état  de  séléniate  barytique;  s'il  y  a  des  oxydes  d'an- 
timoine, on  doit  ajouter  de  l'acide  tartrique  à  la  liqueur,  avant 
d'y  verser  de  l'eau.  On  évite  toute  application  dé  chaleur,  parce 
qu'elle  pourrait  réduire  une  partie  de  l'acide  sélénique  en  acide 
sélénieux. 

Les  séléniures  d'arsenic  peuvent  être  fondus  avec  un  mélange 
de  carbonate  et  de  nitrate  alcalins ,  jusqu'à  ce  qu'ils  soient  com- 
plètement oxydés.  On  dissout  dans  l'eau  la  masse  fondue,  on 
ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  nitrique  et  une  dissolution  de  ni- 
trate barytique,  et  l'on  sépare  le  séléniate  barytique  qui  s'est  pré- 
cipité. 

Cependant ,  si  le  séléniure  d'arsenic  contenait  une  quantité 
considérable  d'autres  métaux ,  il  serait  difficile  d'éviter  une  perte 
en  le  fondant  avec  du  carbonate  et  du  nitrate  alcalins ,  même 
après  avoir  mis  beaucoup  de  carbonate  ;  c'est  pourquoi ,  dans  des 
analyses  rigoureuses,  il  convient  mieux  d'oxyder  totalement  ou 
en  grande  partie  la  combinaison  par  l'acide  nitrique  ou  l'eau 
régale,  d'ajouter  avec  circonspection  du  carbonate  sodique  en  excès 
à  la  dissolution ,  si  elle  contient  encore  une  su  (lisante  quantité 
d'acide  nitrique  libre,  d'évaporer  le  tout  jusqu'à  siccité,  etd« 
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faire  fondre  le  résidu.  On  traite  la  masse  fondue  comme  il  vient 
d'être  dit. 

Manière  de  séparer  le  sélénium  du  tellure.  —  Quand  ces  deux 
substances  ont  été  précipitées  ensemble  par  l'acide  sulfureux , 
dans  le  cours  d'une  analyse,  on  les  fond  avec  un  mélange  de 
carbonate  et  de  hilrale  alcalins,  à  une  température  qui  ne  soit  pas 
trop  élevée  ;  on  ajoute  de  l'acide  nitrique  et  du  nitrate  barytique 
à  là  dissolution  de  la  masse  fondue,  et,  à  l'aide  de  la  filtration, 
Oîi  àêpSLté  le  sélénlate  barytique  indissoûs  du  tellura te  barytique 
dissous.  L'àcide  fellurique  est  réduit  eri  acide  téllureux,  dans  la 
liqueur  filtrée,  par  le  moyen  de  l'acide  chlorhydrique ,  puis,  à 
1'âîde  dé  l'acide  sulfureux ,  on  féduit  l'acide  téllureux  lui-même. 

Cependant  une  perte  peut  aisément  avoir  lieu  pendant  la  fu- 
sion du  sélénium  et  du  tellure  avec  le  carbonate  et  le  nitrate 
alcalins.  C'est  pourquoi  il  vaut  mieux  traiter  le  sélénium  conte- 
nant du  tellure  par  l'acide  nitrique,  ou  aussi  par  l'eau  régale; 
puis,  quand  il  a  été  oxydé  en  grande  partie,  et  qu'il  existe  encore 
une  quantité  considérable  d'acide  nitrique  libre,  ajouter  du  car- 
bonate sodique  en  excès,  évaporer  le  tout  à  siccilé,  et  fondre 
'    le  résidu  sec.  La  masse  fondue  est  traitée  comme  il  vient  d'être 

dit. 

S'il  s'agit  de  séparer  l'acide sélénieux  de  l'acide  téllureux,  dans 
une  dissolution ,  on  évapore  celle-ci  à  siccité,  et  on  traite  le  ré- 
sidu par  un  mélange  de  carbonate  et  de  nitrate  alcalins,  comme 
je  viens  de  le  dire.  On  procède  de  môme  à  l'égard  des  combi- 
naisons solides  qui  contiennent  de  l'acide  sélénieux. 

Détermination  des  quantités  de  l'acide  sélénieux  er  de  l'acide  sèlé- 
nique,  quand  ils  existent  tous  deux  ensemble.  — -  Il  est  facile  de 
déterminer  la  quantité  de  l'acide  sélénique  et  de  l'acide  sélénieux, 
lorsqu'ils  Se  trouvent  contenus  tous  deux  ensemble  dans  une 
dissolution.  On  détermine  d'abord  l'acide  sélénique  à  l'état  de 
sétéiriate  barytique,  dans  la  liqueur  acidiûée  par  l'acide  nitrique, 
et  l'on  trouve  ensuite  celle  de  l'acide  sélénieux  par  le  moyen  du 
gaz  sulfide  hydrique  ou  de  l'acide  sulfureux. 
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CHAPITRE  XLII. 


DU  SOUFRE. 


Détermination  du  soufre.  —  La  détermination  quantitative  du 
soufre  peut  être  faite  avec  une  grande  précision.  On  convertit  ce 
corps  en  acide  sulfurique ,  qu'on  précipite  par  un  sel  barytique, 
et,  d'après  le  poids  du  sulfate  barytique  qu'on  obtient,  on  calcule 
la  quantité  du  soufre.  Pour  arriver  à  ce  but ,  on  fait  ordinaire- 
ment digérer  la  combinaison  du  soufre  dans  de  l'acide  nitrique 
ou  dans  de  l'eau  régale  ;  elle  s'oxyde,  et  se  dissout  dans  l'acide. 
C'est  toujours  en  acide  sulfurique,  et  jamais  en  un  degré  moins 
élevé  d'oxydation,  que  le  soufre  est  converti  par  l'acide  en  excès 
qu'on  fait  agir  sur  lui  :  cependant  il  faut  beaucoup  d'acide,  et 
une  très-longue  digestion  à  chaud,  pour  que  la  transformation 
soit  complète.  Dans  presque  tous  les  cas,  le  métal  combiné  avec 
le  soufre  s'oxyde  bien  avant  lui  :  ordinairement  l'oxyde  produit 
est  déjà  dissous  en  totalité ,  que  la  plus  grande  partie  du  soufre 
ne  l'est  point  encore  :  on  le  trouve,  après  une  longue  digestion  à 
chaud ,  sous  la  forme  de  grumeaux  jaunes  agglutinés,  et,  au  bout 
d'un  laps  de  temps  plus  court ,  sous  celle  d'une  poudre  jaune, 
au  fond  du  vase.  Comme  l'oxydation  complète  du  soufre  exigerait 
trop  de  temps,  on  étend  d'eau  la  dissolution ,  après  que  ce  corps 
s'en  est  séparé  avec  la  couleur  jaune  qui  le  caractérise,  et  on  le 
réunit  sur  un  filtre  exactement  pesé  ;  on  le  lave  bien ,  et  on  le 
dessèche  à  une  chaleur  aussi  douce  que  possible,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  diminue  plus  de  poids.  Quant  à  la  liqueur  qui  a  été  séparée  par 
la  fil  Ira  lion,  on  en  précipite  l'acide  sulfurique  qui  s'est  produit  en  y 
versant  unedissolution  de  chlorure  barytique,  et  d'après  le  poids  du 
sulfate  barytique ,  on  calcule  la  quantité  de  soufre  qu'il  contient. 
La  somme  des  deux  quantités  de  soufre  réunies  indique  com- 
bien il  existait  de  ce  corps  dans  la  substance  qu'on  a  analysée. 

Lorsqu'on  oxyde  par  de  l'acide  nitrique  fumant  une  substance 
dans  la  composition  de  laquelle  il  entre  du  soufre ,  l'action  est 
beaucoup  plus  violente  que  si  l'on  s'était  servi  d'un  acide  plus 
faible  ou  d'eau  régale.  Quand  on  pulvérise  la  combinaison  de 
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Soufre,  et  qu'ensuite  on  la  traite  par  un  excès  suffisant  d'acide 
nitrique  fumant,  il  ne  s'en  sépare  ordinairement  pas  de  soufre, 
mais  la  totalité  de  celui-ci  est  convertie  en  acide  sulfurique.  Ce- 
pendant on  ne  se  sert  pas  toujours  de  l'acide  nitrique  fumant, 
parce  que  son  emploi  exige  beaucoup  de  circonspection.  Afin  de 
prévenir  alors  qu'un  peu  de  la  combinaison  se  perde  par  l'efiet 
de  la  projection,  le  mieux  est  de  mettre  cette  substance  dans  un 
matras,  et  de  verser  dessus  l'acide  fumant  par  petites  portions, 
à  la  faveur  d'un  entonnoir  ;  on  a  soin  de  n'en  mettre  une  nou- 
velle quantité  que  quand  la  réaction  violente  qu'il  excite  chaque 
fois  est  apaisée.  On  ajoute  ensuite  beaucoup  d'eau  à  la  masse 
oxydée,  et,  si  tout  le  soufre  s'est  dissous,  on  précipite  l'acide 
sulfurique  qui  s'est  formé  par  une  dissolution  de  chlorure  ba- 
rytique. 

Une  autre  manière  plus  sûre  de  procéder  ,  pour  oxyder  la 
combinaison  de  soufre  qu'on  veut  analyser,  consiste  à  réduire 
cette  substance  en  poudre,  à  la  peser  dans  un  petit  tube  de  verre 
d'un  assez  grand  diamètre  et  soudé  à  l'une  de  ses  extrémités ,  à 
l'introduire  dans  un  flacon  qui  contienne  une  quantité  con- 
venable d'acide  nitrique  fumant,  et  à  fermer  sur-le-champ  ce 
flacon  avec  un  bouchon  de  verre  qui  s'y  adapte  bien.  Le  flacon 
doit  avoir  une  assez  grande  capacité,  sans  quoi  la  vive  action  de 
l'acide  sur  la  combinaison  pourrait  le  briser  ou  en  faire  sauter 
le  bouchon.  Quand  la  réaction  a  cessé,  on  chauffe  le  flacon, 
après  l'avoir  débouché. 

Le  sulfate  barytique  qu'on  obtient  dans  ces  opérations  est 
plus  difficile  à  laver  qu'il  n'a  coutume  de  l'être ,  paice  qu'en 
présence  de  l'acide  nitrique  et  d'un  excès  du  réactif  barytique, 
il  s'est  précipité  en  môme  temps  que  lui  un  peu  de  sulfate  bary- 
tique, dont  on  ne  peut  le  débarrasser  que  \m  un  lavage  prolongé 
avec  de  l'eau  chaude.  Il  arrive  souvent,  pendant  le  lavage  de  ce 
sulfate  barytique,  qu'après  que  la  liqueur  acide  a  passé  claire  à 
travers  le  filtre,  l'eau  de  lavage  lra\crse  le  papier  laiteuse.  C'est 
pourquoi  il  ne  faut  pas  prendre  un  filtre  de  papier  trop  fin.  Mais, 
la  plupart  du  temps,  on  évite  cette  laclescence  en  procédant  comme 
il  suit  :  Après  que  le  sulfate  barytique  s'est  complètement  déposé 
au  fond  de  la  liqueur  acide,  on  commence  par  jeter  celle-ci  sur 
11.  20 
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le  filtre,  de  manière  qu'il  n'en  reste  qu'une  couche  d'environ  une 
ou  deux  lignes  au-dessus  du  précipité.  On  verse  alors  sur  celui-ci 
une  grande  quanlilé  d'eau  chaude,  on  remue  bien  le  tout,  et  on 
le  laisse  digérer  long-temps  dans  un  endroit  chaud.  Puis  on  pro- 
jette l'eau  sur  le  Ollre,  en  n'en  laissant  qu'une  légère  couche  sur 
le  sel ,  qu'on  traite  de  même  par  une  nouvelle  quantité  d'eau 
chaude.  On  répète  encore  cette  opération  une  ou  plusieurs  fois, 
et  l'on  verse  le  mélange  laiteux  de  sulfate  bar)  tique  et  d'eau  sur 
le  filtre.  Cependant  il  faut  toujours  avoir  soin,  après  la  fillra- 
tion  du  liquide  clair,  de  recevoir  l'eau  de  lavage  dans  un  autre 
verre,  aûn,  si  elle  passe  trouble,  de  n'avoir  pas  une  grande  quan- 
tité de  liquide  à  refiltrer.  L'eau  de  lavage  trouble  ne  s'éclaircit 
qu'après  une  fillration  souvent  répétée  ;  les  petites  quantités  de 
sulfate  barytique  qui  y  sont  suspendues  ne  se  déposent  qu'au 
bout  de  quelque  temps. 

Le  reste  de  l'analyse,  dans  les  cas  où  il  s'agit  de  combinaisons 
ordinaires  de  soufre,  est  fort  simple  :  il  n'y  a  plus  qu'à  déterminer, 
dans  la  liqueur  filtrée,  les  autres  oxydes  dissous  par  l'acide  ni- 
trique ou  par  l'eau  régale.  Mais  comme  la  baryte  en  excès  qu'on 
a  employée  pour  précipiter  l'acide  sulfurique  serait  capable 
d'induire  en  erreur ,  le  mieux  est  de  commencer  par  en  débar- 
rasser la  liqueur;  c'est  pourquoi  on  ajoute  de  l'acide  sulfu- 
rique à  cette  dernière  ;  il  faut  cependant  éviter  d'en  mettre  un 
grand  excès  ;  on  réunit  ensuite  sur  un  filtre  le  sulfate  barytique 
qui  s'est  produit,  et  on  le  jette  après  l'avoir  lavé.  Le  lavage  de 
ce  sulfate  s'exécule  aisément,  parce  qu'il  ne  peut  point  être 
mêlé  de  nitrate  barytique,  à  cause  de  l'excès  d'acide  sulfurique. 
Ces  préliminaires  terminés,  on  précipite  les  oxydes  contenus  dans 
la  combinaison. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  cuivre,  du  cadmium,  du  nickel, 
du  cobalt,  du  zinc,  du  fer  et  du  manganèse.  —  La  plupart  des 
combinaisons  du  soufre  avec  des  métaux  peuvent  être  analysées 
d'après  la  méthode  dont  on  vient  de  lire  la  description.  Celles  de 
ce  corps  avec  le  cuivre,  le  cadmium ,  le  nickel ,  le  cobalt ,  le  zinc, 
le  fer  et  le  manganèse,  sont  toutes  traitées  comme  il  a  été  dit. 
Cependant  il  en  -est  plusieurs ,  notamment  les  combinaisons  du 
soufre  avec  le  manganèse,  et  amsi  quelques-unes  de  celles  avec 
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lo  fer,  qui  ne  peuvent  être  mises  en  contact  qu'avec  de  l'acide 
nitrique  un  peu  fort ,  et  autant  que  possible  chaud,  ou  avec  de 
l'eau  régale  forte  et  chaude.  Si  l'on  employait  un  acide  très-faible, 
à  froid,  il  pourrait  aisément  s'opérer  un  faible  dégagement  de 
gaz  sulfide  hydrique,  ce  qui  entraînerait  une  perte  de  soufre.  11 
vaut  mieux  aussi  employer  ces  combinaisons  en  poudre  qu'en 
morceaux ,  parce  que  ceux-ci  ne  s'oxydent  d'abord  qu'à  la  surface, 
et  qu'ils  se  couvrent  ainsi  d'une  croule  de  soufre  qui  met  souvent 
le  reste  à  l'abri  de  l'action  de  l'acide. 

Le  soufre  qui  se  sépare  dans  ces  analyses  a  ordinairement  une 
couleur  grise  pendant  les  premiers  momens.  11  ne  faut  jamais 
le  réunir  sur  un  filtre  avant  que  sa  teinte  soit  devenue  d'un  jaune 
pur,  par  4'efïet  d'une  digestion  prolongée.  Lorsqu'on  en  a  déter- 
miné le  poids,  après  l'avoir  fait  complètement  sécher  sur  un  filtre 
pesé,  il  faut  le  brûler,  pour  voir  s'il  était  parfaitement  pur. 
A  celle  fin,  on  en  détache  du  filtre  tout  ce  qu'il  est  possible 
d'enlever,  et  on  le  chauffe  dans  un  petit  creuset  de  platine  taré, 
ce  qui  le  volatilise  et  le  brûle.  Si  l'on  obtient  un  résidu  fixe,  on 
en  détermine  le  poids  ;  il  consiste  ordinairement  en  oxyde  du 
métal  avec  lequel  le  soufre  était  combiné.  Souvent,  toutefois, 
lorsqu'on  opère  sur  des  sulfures  naturels,  c'est  du  quartz  ou  toule 
aulre  espèce  de  roche.  L'oxyde  était  naturellement  contenu  à 
l'état  'de  sulfure  métallique  dans  le  soufre  mis  en  liberté  ;  mais, 
par  l'effet  de  la  calcinalion  à  l'air  libre,  le  sulfure  s'est  converti 
en  sous-sulfate,  qui ,  étant  presque  toujours  en  très-petite  quan- 
tité, a  perdu  en  général  la  totalité  de  son  acide  sulfurique,  sous 
l'influence  d'une  chaleur  fort  élevée.  D'après  le  poids  de  l'oxyde 
restant,  on  calcule  la  quantité  de  métal  qui  s'y  trouve  contenue, 
et  on  la  déduit  de  celle  du  soufre,  ce  qui  fait  connaître  la  véri- 
table quantité  de  ce  dernier  dans  la  combinaison.  On  dissout  en- 
suite l'oxyde  dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  opération  dans  la- 
quelle il  reste  souvent  un  peu  de  gangue,  ou  aussi  d'acide  sili- 
cique ,  qu'on  sépare  par  la  fillration ,  et  dont  on  détermine  le 
poids.  Ce  cas  a  lieu  surtout  pour  les  sulfures  naturels;  mais  il  n'est 
pas  rare  non  plus  à  l'égard  de  ceux  qui  sont  un  produit  de  l'art.  La 
dissolution  de  la  pelite  quantité  d'oxyde  est  mêlée  avec  une  disso- 
lution d'un  sel  barylique,  pour  voir  s'il  ne  serait  pas  resté  encore 
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un  peu  d'acide  sulfurique  dans  le  résidu  rougi.  S'il  se  produit 
par-là  du  sulfate  barylique ,  on  détermine  la  quantité  d'acide 
sulfurique  qu'il  contient,  et  on  la  déduit  de  celle  qu'on  a  trouvée 
d'oxyde;  ensuite  on  détermine  le  peu  de  soufre  existant  dans  ce 
même  oxyde,  et  on  l'ajoute  à  la  quantité  de  soufre  précédemment 
obtenue.  Je  répète  néanmoins  qu'on  ne  trouve  ordinairement  pas 
d'acide  sulfurique  dans  les  oxydes  calcinés,  lorsque  la  quantité  en 
est  très-faible  et  qu'on  les  a  exposés  à  une  forte  chaleur  rouge. 
Si  la  quantité  de  l'oxyde  restant  est  plus  considérable,  si  elle 
dépasse  un  à  deux  centigrammes,  pour  quelques  grammes  de 
sulfure  mis  en  expérience,  on  peut  être  certain  que  le  soufre  que 
Ton  a  pesé,  après  l'avoir  mis  en  évidence ,  n'était  pas  d'un  jaune 
pur. 

Lorsque,  pendant  l'oxydation  du  sulfure  métallique  par  l'acide 
nitrique  ou  l'eau  régale,  le  soufre  s'est  séparé  sous  la  forme  d'une 
niasse  cohérente,  de  couleur  jaune,  et  qu'on  peut  en  séparer  la 
dissolution  acide  par  la  décantation  de  celte  dernière ,  il  est  dés- 
avantageux d'éviter  la  filtration  à  travers  un  filtre  pesé ,  car  la 
pesée  d'un  filtre,  et  celle  d'une  substance  quelconque  avec  lui, 
entraînent  toujours  des  circonstances  désagréables.  On  lave  le 
soufre  avec  beaucoup  d'eau  chaude,  on  le  fait  sécher  dans  le  verre 
même,  mais  à  une  chaleur  qui  ne  puisse  le  fondre,  on  le  pèse  dans 
une  petite  soucoupe  en  porcelaine,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus 
de  son  poids ,  et  on  le  brûle  dans  celle  soucoupe. 

Au  lieu  de  la  méthode  qui  vient  d'être  décrite  en  détail ,  on  peut 
employer  la  suivante,  pour  analyser  non-seulement  les  sulfures 
métalliques  dont  il  s'agit  ici ,  mais  encore  presque  tous  les  autres. 
On  réduit  la  combinaison  en  poudre  fine,  on  en  prend  une  quan- 
tité donnée,  et  on  la  môle  avec  le  triple  de  son  poids  de  nitrate 
potassique  ou  sodique  pulvérisé,  auquel  on  a  ajouté  à  peu  près  au- 
tant de  carbonate  alcalin.  La  fusion  s'opère,  mieux  que  de  toute 
autre  manière ,  dans  un  creuset  de  porcelaine ,  sur  la  lampe  à 
esprit  de  vin  à  double  courant  d'air.  On  traite  la  masse  fondue  par 
l'eau.  L'oxydation  déterminée  par  le  nitrate  alcalin  convertit  la 
totalité  du  sulfure  en  aciJe  sulfurique.  L'eau  dissout  du  sulfate , 
du  nitrate,  du  nilrile  et  du  Carbonate  alcalins ,  laissant  les  métaux 
à  l'étal  d'oxydes.  Après  avoir  lavé  ceux-ci ,  on  les  dissout  dans  de 
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l'acide  chlorhydriquo ,  puis  on  les  sépare,  et  on  les  détermine  à 
l'aide  des  méthodes  précédemment  exposées.  On  sursature  la  dis- 
solution avec  de  l'acide  chlorhydriquo,  et  on  précipite  l'acide  sul- 
furique  ,  en  ajoutant  du  chlorure  barylique. 

Les  seuls  sulfures  métalliques  qu'on  ne  puisse  pas  bien  traiter  de 
cette  manière  sont  ceux  qui  contiennent  un  grand  excès  de  soufre  , 
et  qui  en  perdent  une  partie  par  Faction  de  la  seule  chaleur.  Avec 
ceux-là,  la  réaction  qui  s'opère  pendant  la  fusion  est  trop  forte,  de 
manière  qu'il  peut  en  résulter  une  perte.  Quand  aussi  la  combinai- 
son contient  une  gangue,  on  ne  peut  pas  bien  non  plus  déterminer 
celle-ci. 

D'autres  combinaisons  de  soufre  exigent  qu'on  suive  une  marche 
un  peu  différente  dans  l'analyse. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  plomb.  —  Après  avoir  pulvérisé 
la  combinaison  de  soufre  et  de  plomb ,  on  la  convertit  en  sulfate 
plorabique  par  l'acide  nitrique  fumant ,  et  on  traite  ce  sel  comme 
il  a  été  dit  p.  127.  Cependant,  si  l'on  veut  connaître  exactement 
la  quantité  du  soufre  dans  une  combinaison  de  ce  corps  avec  du 
plomb ,  il  vaut  mieux  traiter  la  substance  par  le  chlore  gazeux,  en 
suivant  la  marche  qui  sera  tracée  plus  loin.  11  est  bon  surtout 
d'employer  celle  méthode  quand  le  sulfure  de  plomb  est  combiné 
avec  d'autres  sulfures  métalliques.  Dans  ce  cas,  l'analyse  présente 
souvent  quelques  difficultés  lorsqu'on  veut  l'exécuter  à  la  manière 
ordinaire. 

En  effet ,  si  l'on  traite  une  pareille  combinaison  de  soufre  par 
l'eau  régale ,  le  soufre  qui  se  sépare  peut  contenir  non-seulement 
du  sulfate,  mais  encore  du  chlorure  de  plomb.  C'est  pourquoi ,  au 
lieu  d'eau  régale ,  on  ne  doit  employer  que  de  l'acide  nitrique. 
Lorsque,  par  le  traitement  avec  cet  acide,  le  soufre  de  la  combi- 
naison ne  s'est  pas  complètement  oxydé,  ce  qui  n'arrive  qu'autant 
qu'on  a  employé  de  l'acide  nitrique  fumant ,  c'est  une  preuve  que 
celui  qui  s'est  séparé  contenait  du  sulfate  plombique.  Il  faut  réunir 
ces  deux  corps  sur  un  filtre  pesé ,  s'il  n'est  pas  possible  de  séparer  la 
liqueur  acide  et  l'eau  de  lavage  du  sédiment  par  la  seule  décanta- 
lion  ,  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Après  avoir  séché  et  pesé  le 
sédiment,  on  le  fait  rougir,  pour  brûler  le  soufre,  dont  on  déter- 
mine le  poids  par  la  différence  des  pesées.  Le  sulfate  plombique 
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reste,  on  le  pèse,  cl  d'après  son  poids  on  calcule  toute  la  quantité 
de  l'oxyde  plombiquc  qu'il  contient  cl  celle  aussi  de  l'acide  sulfu- 
rique,  ou  plutôt  celle  du  plomb  et  du  soufre. 

La  liqueur  séparée  du  sulfate  plombîque  et  du  soufre  par  la  fil- 
t ration  ne  contient  pas  d'acide  sulfurique,  ou  n'en  renferme  que 
de  très-faibles  traces,  parce  que  l'acide  sulfurique  provenant  de 
l'oxydation  du  soufre  a  formé,  avec  l'oxyde  de  plomb ,  du  sulfate 
plombique,  dont  il  n'y  a  qu'une  quantité  extrêmement  petite  qui 
puisse  être  dissoute.  C'est  pourquoi  on  n'ajoute  à  cette  liqueur  que 
fort  peu  d'une  dissolution  de  nitrate  barylique,  ou  même  aussi  de 
chlorure  bary tique  ;  mais  on  évite  de  mettre  un  excès  de  ce  der- 
nier ,  parce  que  le  chlorure  barytique  pourrait  précipiter  un  peu 
de  chlorure  plombique,  qui  est  fort  peu  solublc.  D'après  la  très- 
petite  quantité  de  sulfate  barytique,  on  détermine  celle  du  soufre 
qu'il  renferme.  Il  ne  faut  pas  ensuite  recourir  à  l'acide  sulfurique 
étendu  pour  éliminer  la  baryte  qui  a  été  mise  en  excès ,  car  cet  acide 
précipiterait  du  sulfate  plombique.  Le  mieux  est  d'employer  le  gaz 
sulflde  hydrique,  pour  précipiter,  à  l'état  de  sulfures,  l'oxyde 
plombique  encore  dissous  et  les  oxydes  des  autres  métaux  conte- 
nus dans  la  liqueur  ;  après  quoi  on  examine  ces  sulfures  d'après  les 
méthodes  qui  ont  été  détaillées  précédemment. 

La  plupart  du  temps,  on  peut  abréger  l'analyse  des  combinaisons 
de  soufre  en  les  traitant ,  comme  je  l'ai  dit,  par  du  nitrate  et  du 
carbonate  alcalins. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  bismuth.  —  On  décompose  la 
combinaison  du  soufre  et  du  bismuth  par  l'acide  nitrique  pur 
seulement ,  et  non  par  l'eau  régale.  Le  soufre ,  mis  à  nu ,  doit 
être  lavé  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique ,  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  enlevé  tout  l'oxyde 
bismuthîque.  On  verse  ensuite  du  carbonate  ammoniacal  dans  la 
liqueur  filtrée,  pour  précipiter  l'oxyde  bismuthîque;  puis,  après 
avoir  filtré  la  dissolut  ion,  et  l'avoir  acidifiée  avec  circonspect  ion,  en 
y  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrtque,  on  en  précipite  l'acide  sulfu- 
rique par  le  moyen  d'une  dissolution  de  chlorure  barytique. 

Manière  de  séparer  le  soufre  de  Caraent.  —  Les  combinaisons  du 
soufre  avec  l'argent  ne  sont  également  décomposées  que  par  l'acide 
nitrique  pur.  On  sépare,  par  la  filtration ,  la  liqueur  du  soufre  qur 
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à  été  mis  en  liberté ,  on  en  précipite  l'oxyde  argentique  par  l'acide 
eblorhydrique,  et,  après  l'avoir  filtrée  de  nouveau  ,  pour  obtenir 
le  chlorure  argentique  à  part ,  on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le 
chlorure  barytique.  Faisons  remarquer  que  le  soufre  mis  à  nu  doit 
être  très-bien  lavé  avec  de  l'eau  chaude ,  parce  que  le  sulfate  argen- 
tique qui  s'est  produit  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Pour  en  accroître 
la  solubilité,  on  peut  ajouter  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  à 
l'eau  de  lavage. 

Pendant  cette  analyse ,  il  est  nécessaire  d'éviter  avec  soin  que  la 
dissolution  nitrique  du  sulfure  d'argent,  ou  de  la  substance  qui  le 
contient ,  se  charge  de  la  moindre  trace  d'acide  chlorhydrique 
provenant  de  vapeurs  dégagées  dans  le  laboratoire ,  parce  qu'il 
pourrait  résulter  de  là  que  le  soufre  mis  en  liberté  renfermât  du 
chlorure  argentique. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  mercure.  —  Les  combinaisons  du 
soufre  avec  le  mercure  ne  peuvent  être  traitées  que  par  l'eau  régale, 
car  l'acide  nitrique  seul  ne  les  attaque  point.  Très-souvent  alors  la 
totalité  du  soufre  s'oxyde.  On  précipite  d'abord  l'acide  sulfurique 
par  le  chlorure  barytique ,  et  c'est  seulement  après  qu'on  détermine 
la  quantité  du  mercure  ;  ce  qui ,  dans  ce  cas ,  offre  des  difficultés ,  à 
cause  de  la  présence  de  l'acide  nitrique.  Le  mieux  est  de  précipiter 
le  mercure  par  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique,  méthode  dont 
il  a  déjà  été  parle  p.  458. 

Manière  de  séparer  le  soufre  de  l'or  et  du  platine.  —  On  chasse  le 
soufre  de  ses  combinaisons  avec  l'or  et  le  platine ,  en  faisant  rougir 
ces  dernières  ;  les  métaux  restent  à  l'état  de  pureté,  et  on  en  déter- 
mine la  quantité.  Celle  du  soufre  se  déduit  ensuite  de  la  perte. 

Manière  de  séparer  le  soufre  de  Fétain.  —  On  oxyde  les  combi- 
naisons du  soufre  avec  l'élain  par  le  moyen  de  l'eau  régale  ;  il 
est  mieux  cependant  de  les  décomposer  par  le  gaz  chlore,  en  sui- 
vant la  marche  qui  sera  tracée  plus  loin. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  titane.  —  On  fait  rougir  fortement 
ê  l'air  la  combinaison  du  soufre  avec  le  titane ,  pour  la  convertir  en 
acide  titanique,  d'après  le  poids  duquel  on  détermine  la  composi- 
tion de  cette  substance ,  si  toutefois  elle  est  absolument  pure.  lors- 
que, au  contraire,  on  veut  trouver  immédiatement  la  quantité  de 
soufre  qu'elle  contient ,  le  mieux  est  de  l'oxyder  par  l'acide  nilri- 
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que  fumant ,  de  manière  à  convertir  tout  le  soufre  en  acide  sulfu- 
rique  ;  on  ajoute  ensuite  de  l'eau ,  et  on  précipite  l'acide  tilanique 
par  l'ammoniaque;  après  l'avoir  séparé  par  la  Ollration,  on  aci- 
difie la  liqueur,  en  y  versant  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  pré- 
cipite l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  barytique.  On  peut  aussi 
décomposer  la  combinaison  par  le  gaz  chlore,  d'après  la  méthode 
qui  sera  décrite  plus  bas. 

Manière  de  séparer  le  soufre  de  Cantimoine  et  de  l'arsenic.  —  Les 
combinaisons  du  soufre  avec  l'arsenic  et  l'antimoine,  comme  aussi 
celles  avec  d'autres  métaux ,  sont  analysées  d'après  des  méthodes 
qui  ont  été  précédemment,  décrites  dans  les  chapitres  consacrés  à 
cesméiaux. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  tellure.  —  Quand  la  combinaison 
a  été  décomposée  par  l'eau  régale ,  il  faut  laisser  pendant  long- 
temps le  soufre  en  contact  avec  cet  acide,  si  Ton  veut  qu'il  ne 
contienne  pas  de  tellure.  On  sépare  l'acide  sulfurique  à  la  manière 
ordinaire  :  l'acide  lellureux  est  réduit  par  du  sulfile  alcalin ,  après 
qu'on  a  séparé  l'excès  de  baryte  qui  avait  été  ajouté. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  sélénium.  —  La  séparation  s'opère 
de  la  môme  manière  que  celle  du  soufre  et  du  tellure.  Si  la  com- 
binaison a  été  convertie  en  acides  sélénique  et  sulfurique  par  la 
fusion  avec  du  nitrate  alcalin ,  ces  acides  sont  séparés  à  l'aide  d'une 
méthode  qui  sera  indiquée  plus  loin. 

Manière  de  séparer  le  soufre  des  métaux  des  alcalis  et  de*  terres.  — 
Les  combinaisons  du  soufre  avec  les  métaux  des  alcalis  et  des 
terres  alcalines  sont  difficiles  à  analyser,  parce  qu'il  s'en  dégage 
du  gaz  sulfide  hydrique,  môme  quand  on  les  traite  par  les  acides 
qui  jouissent  au  plus  hout  degré  de  la  faculté  oxydante.  On  ne 
réussit  pas  toujours  à  les  oxyder  par  l'acide  nitrique  fumant,  de 
manière  à  ce  qu'il  n'y  ait  point  de  perte,  car  il  arrive  souvent  à  cet 
acide  môme  d'en  dégager  des  traces  de  gaz  sulfide  hydrique.  La 
meilleure  manière  d'obtenir  la  dissolution  et  de  l'opérer  sans  perle 
consiste  à  peser  le  sulfure  alcalin  dans  un  petit  verre  et  à  le  met- 
tre en  contact  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  dans  un  grand  fla- 
con, qu'on  ferme  le  plus  rapidement  possible  avec  un  bouchon 
de  verre  bien  ajusté,  ainsi  qu'il  a  déjà  été  dit  précédemment, 
p.  304. 
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* 

Lorsque  ces  combinaisons  sont  contenues  dans  des  dissolutions, 
on  les  analyse  en  les  décomposant  par  un  acide;  l'oxyde  du  métal 
alcalin  qui  résulte  de  là  se  combine  alors  avec  l'acide  qu'on  a  em- 
ployé, et  l'on  peut  ensuite  en  déterminer  la  quantité  d'après  des 
méthodes  dont  il  a  été  question  précédemment.  De  celte  manière, 
on  trouve  la  quantité  du  soufre  par  la  perte.  Lorsqu'on  veut  l'éta- 
blir d'une  manière  directe,  on  a  généralement  coutume  de  déter- 
miner le  volume  du  gaz  suIGde  hydrique  qui  se  dégage  pendant 
la  décomposition  par  un  acide.  Cependant  il  est  mieux  de  com- 
biner le  soufre  avec  un  métal  et  de  déterminer  la  quantité  de 
celte  substance  contenue  dans  le  sulfure  métallique  qui  a  été 
produit. 

La  méthode  qu'on  emploie  pour  cela ,  dans  quelques  cas  parti, 
ailiers,  est  la  suivante  On  met  dans  une  bouteille  a  la  dissolu- 


tion du  sulfure  métallique  pesé,  ou  la  combinaison  sèche  du 
soufre  avec  le  métal  d'un  alcali  ou  d'une  terre  alcaline  ,  quand 
on  ne  veut  pas  la  décomposer  par  l'acide  nitrique  fumant.  Cette 
bouteille  doit,  comme  tous  les  autres  flacons  de  l'appareil, 
être  de  capacité  médiocre.  On  la  ferme  hermétiquement  avec 
un  bouchon  à  travers  lequel  passent  et  le  col  d'un  entonnoir  qt 
qui  descend  presque  jusqu'au  fond  de  la  bouteille,  et  un  tube 
de  dégagement.  Ce  tube  est  uni ,  par  un  anneau  de  caoutchouc, 
avec  un  autre  tube  de  verre  t,  qui  traverse  un  bouchon  fermant 
bien  exactement  un  flacon  d,  dans  le  liquide  duquel  il  plonge 
d'un  pouce.  Du  môme  bouchon  part  un  autre  tube  r.  Le  flacon 
<f  est  aux  deux  tiers  rempli  d'une  dissolution  métallique.  Le  tube 
r  se  trouve  à  environ  un  demi-pouce  au-dessus  do  la  surface  du 
liquide,  et  en  dehors  du  flacon  il  est  courbé  à  angle  droit.  Quatre 
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flacons,  d,  e ,  /  et  g}  sont  unis  ensemble  de  cette  manière;  le  der- 
nier seulement,  g,  est  libre  et  non  bouché  hermétiquement.  On 
peut  choisir  pour  la  liqueur  métallique,  dont  on  remplit  les  flacons 
jusqu'aux  deux  tiers,  une  dissolution  d'aeélate  plombique.  D'après 
le  poids  du  sulfure  de  plomb  qu'on  obtient,  et  qu'on  pèse  après 
l'avoir  fait  sécher,  on  calcule  la  quantité  de  gaz  sulfule  hydrique 
qui  s'est  décomposée.  Il  est  mieux  cependant  d'emplir  les  flacons 
d'une  dissolution  de  chlorure  cuivrique.  On  met  dans  les 
trois  premiers,  rf,  e  et  /,  une  dissolution  neutre  de  ce  sel,  et 
dans  le  quatrième  g,  une  dissolution  du  même  sel,  qu'on  a  ren- 
due alcaline  en  y  ajoutant  de  l'ammoniaque,  et  qui  absorbe  le 
gaz  sulfide  hydrique  bien  mieux  et  beaucoup  plus  promptement 
que  ne  le  fait  une  simple  dissolution  de  chlorure  cuivrique. 

Si  Ton  a  employé  non  la  dissolution  du  sulfure  métallique, 
mais  ce  sulfure  lui-môme,  sous  forme  solide,  on  emplit  la  bou- 
teille a  d'eau  bouillie,  jusque  foit  au  dessous  du  niveau  de  la- 
quelle descend  le  col  de  l'entonnoir  6  :  ensuite  on  verse  avec  cir- 
conspection, par  l'entonnoir,  l'acide  qui  doit  opérer  la  décom- 
position du  sulfure,  en  ayant  soin  de  ne  l'introduire  que  par 
petites  portions.  Ordinairement,  on  choisit  pour  cela  de  l'acide 
nitrique  étendu  ,  ou  de  l'acide  chlorhydriquc.  Du  gaz  sulfide 
hydrique  se  dégage  alors;  il  est  absorbé  par  la  dissolution  con- 
tenue dans  les  flacons,  et  de  là  résulte  du  sulfure  de  cuivre,  qui 
se  sépare.  Il  fuut  veiller  à  ce  que  le  gaz  ne  se  dégage  qu'avec  beau- 
coup de  lenteur,  parce  que ,  si  le  courant  était  trop  rapide,  il 
pourrait  arriver  qu'une  petite  quantité  échappât  à  l'absorption. 
On  obtient  cette  lenteur  de  dégagement  du  gaz  en  n'ajoutant 
l'acide  qu'avec  circonspection  :  il  est  nécessaire  que  les  tubes  de 
verre  qui  plongent  dans  la  dissolution  métallique  ne  descendent 
pas  beaucoup  au-dessous  de  la  surface  du  liquide. 

Quand  le  dégagement  du  gaz  sulflde  hydrique  a  cessé  tout-à- 
fait,  il  reste  encore  le  vide  de  la  bouteille  a  qui  en  est  rempli  : 
d'ailleurs  la  dissolution  acide  en  tient  aussi  une  petite  quantité  en 
dissolution.  Pour  qu'il  reste  le  moins  possible  de  sulfide  hydrique 
dissous  dans  la  liqueur,  il  faut  n'ajouter  que  peu  d'eau  au  sulfure 
métallique,  avant  de  le  décomposer.  Mais  ce  qu'il  est  indispen- 
sable de  faire  pour  expulser  complètement  le  gaz  sulfldo  hydrique 
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de  la  bouteille  o,  c'est,  quand  le  dégagement  du  gaz  a  cessé,  et 
que  la  dissolution  contenue  dans  celle  bouteille  est  devenue  très- 
acide,  delà  chauffer  long-temps  avec  ménagement,  puis,  après 
qu'elle  s'est  refroidie,  d'y  verser  peu  à  peu  une  dissolution  con- 
centrée de  carbonate  ammoniacal.  Il  se  dégage  par-là  du  gaz 
acide  carbonique,  qui  chasse  tout  le  gaz  sulfide  hydrique  dans  les 
au  Ires  flacons,  ou  il  est  absorbé. 

L'absorption  terminée,  on  démonte  l'appareil ,  et  on  réunit 
aussi  promptement  que  possible  sur  un  filtre  le  sulfure  de  cuivre 
qui  a  été  obtenu.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  le  laver;  mais  on 
l'oxyde,  et  on  précipite  ensuite  l'acide  sulfurique  qui  s'est  produit, 
par  un  sel  barytique.  D'après  le  poids  du  sulfate  barytique  qui  se 
forme,  on  détermine  la  quantité  du  soufre  existant  dans  la  com- 
binaison qu'on  a  analysée.  Pour  que  tout  le  soufre  et  le  sulfure 
de  cuivre  s'oxydent  complètement ,  le  mieux  est  de  traiter  ce 
composé  par  l'acide  nitrique  fumant.  Quand  on  veut  éviter  l'em- 
ploi de  cet  acide,  et  se  servir  d'acide  nitrique  ordinaire  ou  d'eau 
régale,  il  faut  oxyder  le  sulfure  de  cuivre  sans  le  filtre,  afin  de 
pouvoir  déterminer  le  soufre  qui  se  sépare;  mais  la  chose  n'est 
pas  facile  à  exécuter. 

On  ne  doit  pas  substituer  à  la  dissolution  de  chlorure  cuivrique 
celle  de  sulfate  cuivrique,  qui  coûte  moins  cher.  Si  l'on  s'était 
servi  de  celte  dernière,  il  faudrait  bien  laver  le  sulfure  cuivrique 
qu'on  obtiendrait  ;  mais,  pendant  le  lavage,  une  portion  pourrait 
s'oxyder,  ce  qui  est  surtout  sujet  à  arriver  quand  la  dissolution 
a  préalablement  été  rendue  ammoniacale. 

Si  l'on  a  employé  une  dissolution  d'acétate  plombique,  il  ne 
faut  pas  la  rendre  ammoniacale,  quand  on  veut  peser  le  sulfure 
de  plomb  qui  se  forme,  afin  de  déterminer,  d'après  son  poids, 
quelle  est  la  quantité  de  soufre  contenue  dans  la  substance. 

Celte  méthode  de  déterminer  le  soufre  dans  une  substance,  par 
sa  conversion  en  gaz  sulfide  hydrique,  est  surtout  très-bonne  à 
employer  lorsque,  indépendamment  du  gaz  sulfide  hydrique,  il 
se  dégage  d'autres  gaz  encore,  par  exemple,  du  gaz  hydrogène  ou 
du  gaz  acide  carbonique,  qui  ne  sont  point  absorbés  par  la  disso- 
tion  métallique,  du  moins  par  celle  que  contiennent  les  trois 
premiers  flacons  rf,  e  et  /. 
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Quand  on  est  certain  qu'il  ne  se  dégage  que  du  gaz  suîfide 
hydrique  pendant  la  décomposition ,  on  peut  se  servir  d'un  ap- 
pareil moins  compliqué.  La  bouteille  a,  dans  laquelle  s  opère 
le  dégagement  du  gaz,  est  disposée  comme  dans  l'appareil  précé- 
dent. Le  bouchon  qui  la  ferme  livre  également  passage  à  un  en- 
tonnoir, bf  dont  le  col  très-long  descend  presque  jusqu'au  fond.  lien 
part  aussi  un  tube  de  dégagement,  qu'un  anneau  de  caoutchouc 
réunit  avec  un  autre  tube  d.  L'autre  bout  de  celui-ci  est  courbé  à 
angle  droit,  et  traverse  un  bouchon  qui  ferme  hermétiquement  un 
flacon,  e,  à  moitié  plein  d'une  dissolution  métallique;  le  tube  ne 


plonge  pas  dans  la  liqueur,  et  se  termine  à  un  pouce  environ  de  sa 
surface.  Le  bouchon  livre  encore  passage  à  un  second  tube  droit,  e , 
qui  le  dépasse  de  beaucoup ,  et  qui  descend  presque  jusqu'au  fond 
du  flacon.  Au-dessus  du  bouchon,  ce  tube  est  uni  avec  un  fla- 
con, h,  dont  on  a  enlevé  le  fond.  On  peut  très-bien  se  servir  pour 
.  cela  d'une  grande  fiole  à  médecine,  dont  on  coupe  le  fond.  Pour 
opérer  la  jonction,  on  introduit  dans  le  col  delà  fiole,  h,  un  bou- 
chon que  le  tube  traverse  sans  laisser  do  jour  entre  eux,  et  au-dessus 
duquel  il  s'élève  de  quelques  lignes. 

Quand  l'appareil  est  monté,  on  verse  avec  ménagement,  par 
l'entonnoir  b ,  de  l'acide  sulfurique  étendu  ,  ou  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  dans  la  bouteille',  et  on  dégage  ainsi  du  gaz  sulfide  hy- 
drique. Celui-ci  passe  dans  le* flacon  e,  et  fait  monter  la  dissolu- 
tion métallique  dans  la  fiole  h.  La  pression  que  la  liqueur  exerce 
dans  cette  dernière  fait  que  le  gaz  sulfide  hydrique  est  aisément 
absorbé  dans  le  flacon  e.  Dès  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz,  on 
chauffe  peu  à  peu  la  liqueur  acide  dans  la  bouteille  a ,  et,  après  le 
refroidissement,  on  verse  avec  ménagement ,  par  l'entonnoir  b, 
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un  peu  de  dissolution  de  carbonate  ammoniacal ,  afin  de  dégager 
du  gaz  acide  carbonique,  qui  chasse  complètement  legazsulfide 
hydrique  du  flacon. 

La  dissolution  métallique  qu'on  introduit  de  préférence  dans  le 
flacon  e  est  celle  de  chlorure  cuivrique,  avec  un  excès  d'ammo- 
niaque, qui  absorbe  aussi  le  gaz  acide  carbonique  dégagé  en  der- 
nier lieu.  Lorsque  tout  le  gaz  sulfide  hydrique  est  complètement 
absorbé,  et  que  la  liqueur  a  descendu  de  la  fiole  h  dans  Je  flacon  et 
on  démonte  l'appareil  avec  circonspection.  On  recueille  alors  le 
sulfure  métallique  qui  s'est  produit ,  et  on  le  traite  comme  il  a  été 
dit  précédemment. 

Dans  ces  opérations,  où  un  sulfure  métallique  a  été  décomposé, 
il  faut  déterminer  aussi  la  quantité  de  l'oxyde  que  l'acide  versé 
dans  la  bouteille  a  a  dissous.  Cependant  il  peut  s'être  séparé  du 
soufre  pur,  dans  cette  bouteille,  pendant  la  décomposition;  cet 
effet  a  toujours  lieu  lorsque  le  degré  de  sulfuration  du  sulfure  mé- 
tallique qu'on  analyse  est  plus  élevé  que  le  degré  d'oxydation  au- 
quel le  métal  a  élé  porté.  Dans  ce  cas ,  il  faut  veiller  à  ce  que  la 
liqueur  contenue  dans  la  bouteille  a  reste  toujours  acide ,  môme 
après  l'addition  du  carbonate  ammoniacal.  On  réunit  sur  un  filtre 
pesé  le  soufre  qui  a  été  mis  en  liberté,  on  le  fait  sécher  ,  et  on  le 
pèse.  Puis  on  détermine  la  quantité  de  l'oxyde.  On  procède  ordi- 
nairement de  la  manière  suivante  pour  y  parvenir  :  On  évapore  la 
dissolution  jusqu'à  siccité,eton  fait  rougir  le  résidu  sec;  après 
l'expulsion  du  sel  ammonique ,  ce  qui  reste  est  l'oxyde ,  combiné 
avec  l'acide  dont  on  s'est  servi,  ou  le  métal  de  cet  oxyde,  uni  avec 
du  chlore  ,  quand  on  a  employé  de  l'acide  chlorhydrique. 

Cependant,  si  l'on  peut  disposer  d'une  assez  grande  quantité  du 
sulfure  qu'on  veut  analyser,  il  est  bon  d'en  prendre  une  au  Ire 
portion ,  qu'on  pèse,  et  que  l'on  décompose  par  un  acide,  unique- 
ment afin  de  déterminer  la  quantité  d'oxyde  qui  se  produit.  En 
agissant  de  cette  manière,  on  n'a  pas  besoin,  dans  l'autre  analyse, 
consacrée  à  la  détermination  du  gaz  sulfide  hydrique,  de  recourir 
au  carbonate  ammoniacal  pour  dégager  du  gaz  acide  carbonique, 
et  l'on  peut  également  se  servir  pour  cela  du  carbonate  potassique. 

Lorsque  le  sulfure  métallique  dont  on  entreprend  l'analyse,  est 
difficile  à  peser,  on  en  décompose  une  portion  sans  la  peser  :  la 
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proportion  relative  de  l'oxyde  qu'on  trouve  et  du  soufre  indique 
ensuite  la  composition. 

Cependant ,  la  méthode  la  plus  ordinaire  et  la  plus  facile  de  dé- 
terminer la  quantité  du  soufre  dans  un  sulfure  alcalin  soluble  est 
celle-ci  :  On  introduit  la  dissolution  dans  un  flacon  bouché  à 
l'émeri,  avec  un  excès  d'une  dissolution  de  chlorure  cuivrique, 
ou  avec  une  dissolution  plombique.  Après  que  le  sulfure  de  cuivre 
ou  le  sulfure  de  plomb  s'est  déposé  complètement ,  on  le  réunit 
sur  un  filtre,  et ,  d'après  sa  quantité,  on  détermine  celle  du  soufre, 
en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  plus  haut.  Après  avoir  fait 
passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  dans  la  liqueur  séparée 
du  sulfure  métallique  par  la  fillration,  afin  de  détruire  l'excès  de 
chlorure  cuivrique  ou  de  dissolution  plombique  qui  s'y  trouve,  on 
peut,  en  filtrant  de  nouveau  celte  liqueur,  déterminer  encore  lo 
métal  de  l'alcali,  qu'elle  contient  à  l'état  soit  de  chlorure,  soit 
d'oxyde. 

Manière  de  iéparer  le  soufre  de  plusieurs  métaux ,  dans  des  sulfures 
composés.  —  Les  combinaisons  du  soufre  avec  la  plupart  des  mé- 
taux peuvent  encore  être  analysées  do  la  manière  suivante  :  On  fait 
chauffer  un  poids  quelconque  de  la  substance  dans  un  appareil 
semblable  à  celui  qui  est  représenté  p.  166,  en  faisant  arriver  dessus 
un  courant  de  chlore  gazeux.  11  passe  à  la  distillation  du  chlorure 
sulfurique,  tandis  que  la  plupart  des  métaux  restent  combinés 
avec  du  chlore.  Le  chlorure  sulfurique  est  dirigé,  comme  je  l'ai 
dit  précédemment  à  l'égard  des  chlorures  métalliques  volatils , 
dans  un  flacon  au  quart  plein  d'eau. 

11  faut  avoir  soin ,  dans  ceilc  expérience,  que  le  courant  du  gai 
chlore  ne  soit  pas  trop  rapide.  En  se  décomposant  par  l'action  de 
l'eau ,  le  chlorure  sulfurique  donne  naissance  à  du  soufre  et  à  de 
l'acide  sulfureux,  qui  se  convertit  complètement  en  acide  sulfuri- 
que lorsque  le  vide  du  flacon  est  occupé  par  du  chlore  gazeux  hu- 
mide. C'est  pourquoi  il  ne  faut  chauffer  la  combinaison  qu'on 
analyse  que  quand  l'appareil  entier ,  y  compris  le  vide  du  flacon 
servant  de  récipient ,  est  plein  de  gaz  chlore,  ce  que  l'on  rcironnaîl 
très-bien  à  la  couleur  particulière  de  ce  dernier.  Quant  à  la  cha- 
leur qu'on  applique ,  il  faut  que  ce  soit  la  plus  faible  qu'on  puisse 
produire  avec  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin  à  double 
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courant  d'air.  Il  faut  surtout  en  employer  une  très-douce  lors- 
qu'il y  a  du  plomb  dans  la  combinaison  qu'on  examine,  car,  à  une 
forte  chaleur,  du  chorure  plombique  pourrait  se  volatiliser  avec 
les  chlorures  volatils.  Le  soufre  mis  en  liberté,  par  suite  de  la 
décomposition  du  chlorure  sulfurique,  se  sépare  sous  la  forme  de 
gouttes,  qui  restent  long-temps  liquides. 

Outre  le  chlorure  sulfurique ,  les  chlorures  métalliques  volatils 
passent  aussi  à  la  distillation;  les  chlorures  métalliques  non  volatil» 
restent  dans  la  boule.  A  l'aide  de  la  flamme  d'une  petite  lampe  à 
esprit  devin,  on  repousse  continuellement  les  chlorures  métalli- 
ques volatils  et  le  chlorure  sulfurique  vers  le  flacon ,  où  ils  sont 
dissous  et  décomposés  par  l'eau  qui  s'y  trouve.  L'opération  est  ter- 
minée quand  il  ne  se  dégage  plus  de  chlorures  volatils  de  la  boule 
de  verre;  on  cesse  alors  peu  à  peu  de  chauffer  cette  dernière,  et 
après  le  refroidissement  complet  on  démonte  l'appareil.  Il  faut 
préalablement  avoir  soin  d'éloigner  assez  les  chlorures  volatils  de 
la  boule  pour  que  le  tube  de  verre  en  soit  aussi  débarrassé  que 
possible  jusqu'en  h  (p.  166).  On  coupe  alors  ce  tube  en  /»,  avec  uno 
lime  ûne ,  et  on  en  laisse  tomber  le  bout  inférieur  dans  le  flacon  k. 
Puis  on  ferme  de  suite  le  flacon  avec  un  bouchon  de  verre  qui  s'y 
adapte  bien,  car  les  chlorures  métalliques  contenus  dans  l'extré- 
mité inférieure  du  tube  de  verre  sont  décomposés  d'une  manière 
subite  par  l'eau  du  flacon  A*, ce  qui,  surtout  lorsqu'une  grande 
quaulité  de  chlorure  sulfurique  se  décompose  à  la  fois,  donne 
lieu  à  un  dégagement  tel  de  chaleur ,  qu'une  certaine  quantité  de 
ces  substances  pourrait  s'échapper  sous  la  forme  de  vapeur ,  avant 
que  l'eau  eût  agi  sur  elles.  S'il  est  resté  encore  une  petite  quantité 
de  chlorures  métalliques  volatils  dans  la  portion  non  coupée  du 
tube  de  verre ,  on  coupe  également  cette  portion,  et  on  la  lave  avec 
de  l'eau,  qu'on  verse  ensuite  dans  le  flacon  k.  Cela  fait,  on  peut, 
pour  déterminer  le  poids  des  chlorures  métalliques  non  volatils , 
peser  la  boule  de  verre  avec  son  contenu ,  puis  la  peser  de  nouveau 
après  l'avoir  vidée  et  séchée.  Comme  celte  boule  avait  été  pesée 
avec  les  tubes  de  verre  soudés  à  ses  côtés,  avant  qu'on  y  introduisit 
la  substance  dont  on  se  proposait  de  faire  l'analyse,  il  suffit,  après 
avoir  nettoyé  les  parties  coupées  du  tube,  et  les  avuir  fait  sécher, 
de  les  peser  avec  la  boule  et  ce  qu'elle  contient ,  pour  obtenir  le 
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poids  des  chlorures  métalliques  non  volatils.  S'il  se  trouve  du 
cuivre  dans  la  combinaison ,  la  pesée  des  chlorures  métalliques 
non  volatils  n'est  d'aucune  utilité,  parce  qu'ils  se  composent  d'un 
mélange  de  chlorure  cuivreux  et  de  chlorure  cuivrique. 

L'analyse  des  chlorures  métalliques  non  volatils  s'exécute  d'a- 
près les  méthodes  qui  ont  été  précédemment  décrites  au  long.  On 
les  traite  d'abord  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'eau ,  au  con- 
tact de  l'air.  S'il  y  a  du  cuivre  dans  la  combinaison ,  le  chlorure 
cuivreux  qui  s'est  formé  se  dissout  complètement  au  bout  de  quel- 
que temps,  attendu  que,  par  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique 
et  de  l'oxygène  de  l'air,  il  se  convertit  en  chlorure  cuivrique.  S'il 
existe  de  l'argent,  ce  métal  reste  non  dissous,  à  l'état  de  chlorure 
argenlique.  Si ,  en  môme  temps  que  l'argent ,  il  se  trouve  du 
plomb,  l'eau  suffît  pour  séparer  complètement  le  chlorure  plom- 
bique  du  chlorure  argentique.  Le  chlorure  plombique  dissous  est 
ensuite  séparé  du  chlorure  cuivrique  par  l'acide  sulfuriquc,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  p.  144.  Si  les  chlorures  métalliques  non  volatils  con- 
tenaient aussi  du  chlorure  de  fer  et  du  chlorure  de  zinc ,  ce  n'est 
qu'après  avoir  séparé  le  chlorure  argentique  qu'on  peut  les  dégager, 
par  le  gaz  sulfide  hydrique ,  du  plomb  ou  du  cuivre  tenus  en  disso- 
lution. 

La  liqueur  du  récipient  tient  en  dissolution  les  chlorures  mé- 
talliques volatils,  quand  ils  y  sont  solubles  ;  on  y  trouve  encore  de 
l'acide  sulfurique  et  du  soufre,  dont  on  doit  commencer  par  déter- 
miner la  quantité.  Lorsqu'après  la  décomposition  complote  de  la 
substance  qu'on  veut  analyser ,  on  continue  long-temps  encore  à 
faire  arriver  du  gaz.  chlore  dans  la  liqueur  du  récipient ,  on  parvient 
quelquefois  à  dissoudre  complètement  le  soufre  qui  s'était  séparé 
d'abord ,  et  à  le  convertir  en  acide  sulfurique  ;  mais  il  faut  souvent 
plusieurs  jours  pour  cela  ;  cependant  on  n'a  point  d'inquiétude  à 
concevoir  pour  le  succès  de  l'opération ,  pendant  ce  laps  de  temps , 
pourvu  que  le  gaz  chlore  ne  se  dégage  qu'avec  beaucoup  de  lenteur, 
comme  à  l'ordinaire. 

Quand  la  décomposition  est  achevée,  on  chaude  le  récipient 
d'une  manière  extrêmement  douce ,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  dissipé 
tout  le  chlore  libre.  Si  la  liqueur  contient  du  soufre  à  l'état  de 
liberté,  on  attend  encore  un  peu  avant  de  le  réunir  sur  un  filtre, 
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ïton-seulement  parce  qu'il  reste  long-temps  liquide ,  mais  encore 
parce  qu'après  qu'on  a  échauffé  la  liqueur  ,  il  conserve  pendant 
quelque  temps  de  la  viscosité.  Lorsqu'il  est  complètement  endurci , 
on  le  rassemble  sur  un  filtre  pesé,  on  le  sèche,  et  on  le  pèse.  Prenant 
alors  la  liqueur  filtrée ,  on  y  verse  une  dissolution  de  chlorure  ou  de 
tout  autre  sel  barytique,  pour  en  précipiter  l'acide  sulfurique  qui 
s'est  produit,  et,  d'après  la  quantité  du  sulfate  barylique qui  se 
forme  ainsi ,  on  calcule  celle  du  soufre  qu'il  contient.  On  déter- 
mine ensuite ,  dans  la  liqueur  séparée  du  sulfate  barytique  par  la 
filtra t ion ,  la  quantité  des  oxydes  dont  les  métaux  ont  passé  à  la  dis- 
tillation, à  l'état  de  chlorures,  avec  le  chlorure  sulfurique. 

Lorsque  la  combinaison  qu'on  analyse  contient  du  sulfure  d'an- 
timoine ,  et  qu'on  veut  la  décomposer  par  le  chlore  gazeux ,  la 
liqueur  mise  dans  le  flacon  qui  sert  de  récipient  doit  consister  en 
une  faible  dissolution  d'acide  tartrique ,  à  laquelle  on  a  ajouté 
de  l'acide chlorhydrique.  Après  la  décomposition,  on  commence 
également  par  séparer  le  soufre  qui  a  été  mis  en  liberté,  puis  on 
précipite  l'acide  sulfurique  par  un  sel  barytique ,  et  ensuite  on 
précipite  l'antimoine  à  l'aide  d'un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique. 
Cependant  il  est  nécessaire ,  avant  de  précipiter  l'antimoine ,  d'en- 
lever le  sel  barytique  qu'on  a  pu  mettre  en  excès ,  par  le  moyen 
de  l'acide  sulfurique,  dont  on  doit  éviter  avec  soin  d'ajouter  un 
grand  excès.  A  cet  égard ,  je  me  bornerai  à  rappeler  que  le  sulfate 
barytique,  dont  on  détermine  la  quantité,  doit  être  recueilli  sur 
un  filtre  dès  qu'il  s'est  complètement  déposé,  parce  que,  si  on  laisse 
la  liqueur  pendant  plusieurs  jours  sans  la  filtrer,  il  s'y  forme, 
malgré  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique ,  des  cristaux  de  sur- 
tarlrate  barytique ,  dont  il  est  assez  difficile  de  débarrasser  com- 
plètement le  sulfate  barytique  par  le  lavage.  Dans  des  analyses 
rigoureuses ,  il  convient  de  traiter  le  sulfate  barytique  rougi  par 
l'acide  chlorhydrique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  234. 

Si ,  avec  le  sulfure  d'antimoine ,  la  substance  qu'on  examine 
confient  aussi  du  sulfure  d'arsenic ,  il  faut  également  mettre  une 
dissolution  d'acide  tartrique  dans  le  flacon  qui  sert  de  récipient. 
Cette  précaution  n'est  cependant  pas  nécessaire  quand  il  n'y  a  que 
du  sulfure  d'arsenic  seul.  Après  avoir,  dans  le  premier  cas,  pré- 
cipité l'antimoine  et  l'arsenic  ensemble,  à  l'état  de  sulfures  métal-* 
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liques ,  par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique ,  on  sépare  le  sulfure 
d'arsenic  du  sulfure  d'antimoine  en  suivant  la  marche  qui  a  été 
tracée  p.  281. 

Quand  les  sulfures  métalliques  qu'on  veut  décomposer  par  le 
chlore  gazeux  contiennent  du  sulfure  de  fer  ,  il  se  volatilise  bien 
une  certaine  quantité  de  chlorure  ferrique  ;  mais  la  totalité  du  fer 
ne  saurait  être  expulsée,  à  ce  dernier  état ,  avec  les  autres  chlo- 
rures métalliques  volatils  et  le  chlorure  sulfurique ,  attendu  qu'on 
ne  peut  point  employer  une  température  trop  élevée  pour  opérer 
la  décomposition  des  sulfures  métalliques.  D'un  autre  côté,  il  est 
impossible  de  conduire  l'opération  de  manière  à  ce  que  tout  le 
chlorure  ferrique  reste  avec  les  chlorures  métalliques  non  volatils. 
C'est  pourquoi ,  en  pareil  cas,  on  fait  arriver  du  chlore  gazeux  sur 
la  substance  échauffée ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  distille  plus  de  chlorures 
métalliques  volatils,  le  chlorure  ferrique  excepté.  On  reconnaît 
aisément  ce  dernier  à  la  couleur  jaune-brune  de  son  gaz,  et  aux 
paillettes  cristallines  qu'il  produit  lorsqu'avec  la  flamme  d'une 
petite  lampe  à  esprit  de  vin  on  le  déplace  dans  le  tube  où  il  s'est 
déposé ,  a  lin  de  le  pousser  plus  loin  :  ce  caractère  le  distingue  très- 
bien  d'autres  chlorures  métalliques  plus  volatils.  Dès  qu'il  ne  se 
volatilise  plus  que  du  chlorure  ferrique,  on  cesse  de  chauffer,  et  on 
laisse  refroidir  l'appareil.  La  plus  grande  partie  du  chlorure  fer- 
rique se  trouve  alors  dans  la  boule  de  verre ,  avec  les  chlorures 
non  volatils  :  on  le  sépare  de  ces  derniers  en  suivant  la 
marche  qui  a  déjà  été  indiquée  précédemment.  Quant  à  la  portion  , 
bien  moins  considérable,  de  ce  chlorure  ferrique  qui  a  distillé  avec 
les  chlorures  métalliques  volatils ,  on  procède  ensuite  à  sa  sépara- 

1 1  Oïl  ■  l^A  1  iA  U  A-)îS  t  il  I  \ C. soumise  à  l'analyse  contenait  de  l'antimoine , 

et  que,  par  ce  motif,  on  ait  été  obligé  de  dissoudre  de  l'acide  tar- 
triquedans  la  liqueur  du  flacon,  on  précipite  d'abord  l'antimoine 
par  le  gaz  sulûde  hydrique,  on  réunit  le  sulfure  d'antimoine  sur  un 
filtre,  on  sursature  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'ammoniaque,  et  on 
verse  du  sullhydrate  ammonique  dans  la  liqueur  filtrée,  pour  en 
précipiter  le  fer  ;  car,  en  pareil  cas,  il  n'existe  pas  d'autre  moyen 
de  déterminer  la  quantité  de  ce  dernier,  à  cause  de  la  présence  de 
l'acide  tartrique.  Le  sulfure  de  fer  qu'on  obtient  est  conveiti  eu 
oxyde  ferrique  par  le  mode  de  traitement  qui  a  été  décrit  p.  GG. 
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Lorsque  la  combinaison  décomposée  par  le  chlore  gazeux  con- 
tient du  sulfure  de  «ne,  si  l'on  n'a  pas  employé  une  chaleur  trop 
la  décomposition ,  le  chlorure  antique  qui  a  été 
produit  se  trouve  tout  entier  avec  les  chlorures  métalliques  non 
volatils.  Cependant ,  si  l'on  a  donné  une  chaleur  trop  forte ,  une 
très-petite  quantité  de  chlorure  zîneique  accompagne  les  chlorures 
métalliques  volatils  :  on  en  débarrasse  ces  derniers  par  les  mé- 
thodes que  j'ai  décrites  précédemment.  Si  la  substance  qu'on 
analyse  contient  de  l'antimoine  ,  on  précipite  le  einc ,  à  l'état 
de  sulfure ,  en  même  temps  que  le  sulfure  de  (er  ;  puis  on  oxyde 
les  deux  sulfures  métalliques ,  et  on  sépare  les  oxydes  l'un  de 
l'autre. 

La  décomposition  des  sulfures  métalliques  par  le  cWore  gazeux 
est  une  métliode  dont  on  dort  recommander  beaucoup  l'em- 
ploi ,  dans  le  cas  surtout  où  la  substance  qu'il  s'agit  d'analyser  est 
composée  d'un  très-grand  nombre  de  sulfures  métalliques.  Elle 
seule  peut  être  mise  en  pratique  dans  l'analyse  des  combinaisons 
qui  contiennent  du  sulfure  d'antimoine,  et  en  même  temps  des 
sulfures  dont  les  métaux  forment  avec  le  chlore  des  composés  in- 
solubles ou  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  comme,  par 
exemple ,  le  sulfure  d'argent  et  celui  de  plomb ,  qu'un  trouve  fré- 
quemment, dans  la  nature,  combinés  avec  du  sulfure  d'antimoine. 
Les  métaux  de  ces  sulfures  peuvent  bien,  à  la  vérité,  être  séparés 
les  uns  des  autres  par  le  moyen  du  sulfhydrate  ammonique,  mais 
on  conçoit  sans  peine  qu'il  est  impossible  ensuite  de  déterminer 
la  quantité  du  soufre.  Lorsqu'on  veut  oxyder  ces  métaux  par  l'eau 
régale,  le  chlorure  argentique  insoluble  et  le  chlorure  plombique 
peu  soluble  se  mêlent  avec  le  soufre  mis  en  liberté  ;  les  traite-t-on 
par  l'acide  nitrique ,  on  obtient  de  l'oxyde  antimonique ,  ou  de 
l'acide  antimonieux ,  mêlé  avec  du  soufre.  On  pourrait  bien  oxy- 
der complètement  la  totalité  du  soufre  par  l'acide  nitrique  fumant  ; 
mais,  comme  l'acide  nitrique  ne  sépare  pas  entièrement  l'oxyde 
antimonique,  et  qu'une  petite  quantité  de  ce  dernier  reste  toujours 
-  en  dissolution ,  la  méthode  qui  consiste  à  décomposer  ces  sulfures 
métalliques  par  le  chlore  gazeux  mérite  la  préférence  sur  toutes 
les  autres. 

Tous  les  sulfures  métalliques  sont  décomposés  par  le  chlore  ga- 
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zeux  ;  cependant  la  décomposition  de  tous  ne  s'opère  pas  avec  une 
égale  facilité.  Les  combinaisons  du  sulfure  d'antimoine  et  du  sul- 
fure d'arsenic  avec  des  sulfures  métalliques  basiques,  qui  font  par- 
tie des  composés  auxquels  Berzelius  a  donné  le  nom  de  sulfosels , 
sont  surtout  celles  que  l'on  parvient  à  décomposer  très-aisément,  et 
d'une  manière  complète,  en  peu  de  temps.  C'est  principalement  au 
traitement  par  le  gaz  chlore  qu'il  convient  de  recourir  pour  effec- 
tuer la  décomposition  de  ces  substances ,  surtout  lorsque  le  sulfure 
d'antimoine  ou  celui  d'arsenic  est  combiné  avec  des  sulfures  métal- 
liques dont  les  métaux  sont  précipitables  de  dissolutions  acides , 
cas  qui  a  presque  toujours  lieu. 

Cependant,  si  le  sulfure  d'antimoine  ou  le  sulfure  d'arsenic  se 
trouve  combiné  avec  des  sulfures  de  fer  ou  d'autres  métaux  que  le 
gaz  sulfide  hydrique  ne  précipite  point  de  dissolutions  acides, 
l'oxydation  par  l'eau  régale  est  préférable  au  traitement  par  le 
chlore  gazeux.  On  dissout  alors  les  sulfures  métalliques  dans  de 
l'eau  régale,  et,  s'il  y  a  du  sulfure  d'antimoine,  on  ajoute  de 
l'acide  tarlrique  à  la  liqueur,  qu'en  outre  on  étend  convenablement 
avec  de  l'eau.  Puis  on  sépare  par  la  filtration  le  soufre  qui  a  été 
mis  en  liberté ,  et  on  précipite  par  un  sel  bary tique  l'acide  sulfuri- 
que  qui  s'est  produit.  On  ajoute  ensuite  de  l'acide  sulfurique  à  la 
liqueur  filtrée ,  pour  détruire  l'excès  de  sel  barytique  qu'on  a  pu 
y  mettre,  et  à  laide  du  gaz  sulfide  hydrique  on  précipite  l'anti- 
moine et  l'arsenic.  La  liqueur  séparée  du  sulfure  d'antimoine  et 
du  sulfure  d'arsenic  par  la  filtration  est  alors  sursaturée  avec  de 
l'ammoniaque;  puis,  au  moyen  du  sulfhydrate  ammonique,  on 
en  précipite  le  fer  ou  les  autres  métaux  non  précipitables  de  disso- 
lutions acides  par  le  gaz  sulfide  hydrique  ;  la  présence  de  l'acide 
tartrique  ne  permet  pas  de  recourir  à  un  autre  réactif  pour  cela.  La 
seule  circonstance  dans  laquelle  on  doive  préférer  le  traitement  de 
la  combinaison  par  le  chlore  gazeux  à  celui  par  l'eau  régale  est  le 
cas  où  cette  combinaison  contient  du  nickel ,  parce  que  le  sulfhy- 
drate ammonique  précipite  difficilement  ce  métal  de  dissolutions 
qui  sont  neutres  ou  ammoniacales. 

Le  temps  qu'exige  la  décomposition  des  sulfures  métalliques 
par  le  gaz  chlore  varie.  Les  combinaisons  du  sulfure  d'antimoine 
et  du  çulfure  d'arsenic  avec  des  sulfures  métalliques  basiques, 
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telles  que  le  cuivre  gris,  l'argent  antimonié  sulfuré,  la  hou  mon  i  te, 
etc.,  sont,  lorsqu'on  opère  sur  quelques  grammes,  décomposées 
complètement  une  heure  après  que  l'appareil  a  été  rempli  de  gaz 
chlore  et  qu'on  a  commencé  à  les  chauffer.  En  effet ,  le  chlore  ga- 
zeux les  décompose  en  grande  partie,  môme  à  froid ,  quand  on  le 
fait  passer  sur  elles  pendant  long-temps,  de  sorte  que  l'applica- 
tion subséquente  de  la  chaleur  n'a  guère  alors  d'autre  but  que  de 
séparer  les  chlorures  métalliques  volatils  qui  ont  été  produits,  de 
ceux  qui  ne  sont  point  volatils.  Ces  derniers  ne  contiennent  plus 
ensuite  la  moindre  parcelle  de  la  combinaison  qui  n'ait  été  décom- 
posée. Mais  les  sulfures  métalliques  simples  ne  se  décomposent 
point  aussi  aisément.  On  obtient  avec  beaucoup  moins  de  rapidité  la 
décomposition  des  combinaisons  de  sulfures  métalliques  avec  des 
arséniuresou  des  antimoniures,  telles  que  le  cobalt  gris  et  l'anti- 
moine sulfuré  nickélifère.  Quand  on  opère  sur  quelques  grammes 
de  ces  substances,  on  peut  les  chauffer  douze  heures  et  plus ,  en 
faisant  passer  sur  elles  un  courant  de  gaz  chlore,  sans  qu'elles 
aient  subi  par-là  une  décomposition  complète. 

Après  que  du  chlore  gazeux  a  passé  long-temps  à  froid  sur  un 
sulfure,  il  faut,  lorsqu'on  commence  à  chauffer  la  boule  de  l'ap- 
pareil, user  d'une  grande  circonspection,  afin  que  la  liqueur  du 
flacon  ne  remonte  pas  dans  la  boule  échauffée,  ce  qui  la  ferait 
casser.  Il  arrive  souvent ,  après  qu'on  a  commencé  à  chauffer,  que 
la  portion  non  encore  décomposée  de  la  combinaison  absorbe  assez 
de  chlore  gazeux  pour  faire  monter  le  liquide  du  flacon.  Si ,  pour 
prévenir  cette  ascension,  on  verse  tout  à  coup  une  trop  grande 
quantité  d'acide  sulfurique  dans  la  bouteille,  le  courant  gazeux 
devient  souvent  assez  rapide  pour  que  les  vapeurs  des  chlorures 
métalliques  volatils  qu'il  entraîne  traversent  l'eau  du  flacon  sans 
être  absorbées.  Ceux  qui  n'ont  pas  l'habitude  de  ces  sortes  d'ana- 
lyses éprouveront  à  coup  sûr,  les  premières  fois,  le  désagrément 
de  ne  pouvoir ,  en  appliquant  la  chaleur  à  la  boule ,  empêcher  l'eau 
du  flacon  d'y  monter.  C'est  seulement  après  quelques  essais  qu'on 
apprend  à  connaître  les  précautions  à  l'aide  desquelles  il  est  pos- 
sible de  prévenir  cette  ascension.  Le  mieux  que  puisse  fyirc,  pour 
l'éviter,  le  chimiste  non  exercé  à  ces  sortes  d'analyses,  c'est,  lors- 
que la  liqueur  manifeste  la  tendance  à  passer  de  la  bouteille  dans  la 
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boa  le,  de  retirer  l'orifice  du  tube  de  Terre  à  quelques  lignes  au- 
dessus  du  liquide. 

Si  la  décomposition  par  le  chlore  n'a  point  été  complète ,  il  faut 
dissoudre  dans  de  Feau  les  chlorures  métalliques  non  volatils  que 
renferme  la  boule ,  recueillir  sur  un  filtre  la  substance  non  dé- 
composée ,  la  peser  ,  et  en  déduire  le  poids  de  celui  de  la  quantité 
de  combinaison  qu'on  a  mise  en  expérience.  Si  du  chlorure  argen- 
tique  se  trouve  parmi  les  chlorures  métalliques  non  volatils,  il  reste 
avec  la  substance  non  décomposée  ;  on  pourrait  bien  le  dissoudre 
dans  de  l'ammoniaque;  mais,  comme  le  chlorure  argentique 
fondu  est  peu  soluble  dans  l'alcali  volatil ,  l'analyse  devient  par-là 
plus  compliquée  encore.  Aussi  la  décomposition  par  le  gaz  chlore 
est-elle  moins  à  recommander  dans  ces  cas. 

Les  combinaisons  da  sulfure  d'antimoine  et  du  sulfure  d'arsenic 
avec  des  sulfures  métalliques  basiques  sont  décomposées  complè- 
tement par  le  gaz  chlore,  étant  même  en  morceaux  entiers.  Mars 
il  est  absolument  nécessaire  de  pulvériser  les  sulfures  naturels 
qu'on  veut  soumettre  à  celte  méthode  d'analyse ,  parce  que ,  pres- 
que tous,  lorsqu'ils  sont  sous  la  forme  de  morceaux ,  décrépitent  à 
la  première  impression  de  la  chaleur,  d'où  il  peut  aisément  ré- 
sulter que  quelques  parcelles  sautent  de  la  boule  dans  le  flacon 
servant  de  récipient.  Quant  aux  autres  sulfures  métalliques,  dont 
la  décomposition  est  plus  difficile  à  obtenir,  il  ne  faut  jamais  les 
employer  que  pulvérisés. 

Quelques  sulfures  métalliques,  mais  en  très-petit  nombre,  se 
convertissent  en  régules  métalliques  lorsqu'on  les  chauffe  dans 
une  atmosphère  de  gaz  hydrogène.  On  peut  donc  découvrir  leur 
composition  en  les  traitant  dans  un  appareil  semblable  à  celui 
qui  est  représenté  p.  99.  Du  gaz  sulfide  hydrique  se  dégage,  et 
les  métaux  restent  à  l'état  de  pureté.  Parmi  les  sulfures  les  plus 
communs,  il  n'y  a  que  ceux  d'antimoine,  de  bismuth  et  d'argent 
qu'on  puisse  ainsi  convertir  en  métaux  purs,  à  une  chaleur  qui 
n'attaque  point  le  verre.  Celte  méthode  peut  donc  être  employée 
pour  convertir  en  un  alliage  d'antimoine  et  d'argent  une  combi- 
naison de  sulfure  d  antimoine  et  de  sulfure  d'argent  qui  se  ren- 
contre dans  la  nature  sous  le  nom  d'argent  rouge  :  on  détermine 
ensuite  la  quantité  des  deux  métaux ,  et  l'on  compte  pour  du 
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soufre  ce  que  la  masse  a  perdu  en  poids  ;  mais  on  ne  doit  pro- 
céder ainsi  que  quand  la  combinaison  ne  contient  pas  la  moin- 
dre trace  de  sulfure  d'arsenic. 

Détermination  du  soufre  dans  des  combinaison*  de  sulfures  métal" 

liqiies  avec  des  oxydes  métalliques.  —  Lorsqu'une  combinaison  dont 
on  veut  faire  l'analyse  est  composée  d'un  sulfure  métallique  et  de 
l'oxyde  du  môme  métal,  l'opération  s'exécute  facilement  si  le 
sulfure  et  l'oxyde  sont  de  nature  à  se  convertir  en  régule  métalli- 
que quand  on  les  chauffe  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydro- 
gène. Mais,  de  tous  les  sulfures  métalliques  qui  se  combinent 
avec  des  oxydes  métalliques,  il  n'y  a  que  celui  d'antimoine  qui  se 
trouve  dans  ce  cas.  Les  combinaisons  de  sulfure  d'antimoine  avec 
l'oxyde  antimonique  sont  décomposées  par  le  gaz  hydrogène  dam 
l'appareil  suivant,  qui  est  le  même  que  celui  dont  on  trouve  la 
description  à  la  page  79. 


Le  gaz  sulâde  hydrique  produit  pendant  l'opération  se  dégage,  tan- 
dis que  l'eau  qui  a  été  formée  par  l'oxygène  de  l'oxyde  est  en  partie 
condensée  dans  la  boule  de  verre  #,et  en  partie  absorbée  par  la 
chlorure  calciquequi  remplit  le  tube  h.  On  détermine  la  quantité 
du  métal  mis  à  nu,  ainsi  que  celle  de  l'eau  produite,  et  d'après 
cela  on  trouve  aisément  celle  de  l'oxyde,  qui  elle-même  ilonne 
celle  du  sulfure  métallique.  Si  la  combinaison  ne  contient  qu'une 
petite  quantité  d'oxyde,  ou  si  l'on  ne  soumet  à  l'analyse  que 
très-peu  de  cette  combinaison,  on  peut  supprimer  la  boule  de 
verre  gt  et  faire  communiquer  immédiatement  le  tube  de  la 
bouie  e  avec  le  tube  h.  Cette  méthode  d'analyse  mérite  la  préfé- 
rence sur  une  autre  qui  consiste  à  essayer  de  séparer  l'oxyde  anti- 
monique du  sulfure  d'antimoine  par  le  moyen  d'un  acide  faible 
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ou  d'un  sur-sel,  par  exemple,  du  tartre  :  car  lorsque  la  combinai- 
son qu'on  traite  ainsi  est  dans  un  élat  de  division  extrême,  une 
certaine  quantité  de  sulfure  d'antimoine  peut  se  décomposer  par 
Tébullition  prolongée  avec  de  l'eau  et  du  tartre. 

S'il  s'agit  d'analyser  des  combinaisons  de  sulfures  et  d'oxydes 
métalliques  qui  ne  puissent  pas  être  réduites  par  le  gaz  hydrogène, 
il  faut  les  soumettre  au  même  traitement  qu'on  a  coutume  d'em- 
ployer dans  l'analyse  des  sulfures  métalliques  seuls.  On  en  pèse 
une  certaine  quantité,  qu'on  fait  digérer  avec  de  l'acide  nitrique 
ou  de  l'eau  régale,  et  on  détermine  la  quantité  du  soufre,  ainsi  que 
celle  de  l'acide  sulfurique  qui  s'est  produit  :  puis  on  détermine 
celle  de  l'oxyde  métallique,  dont  une  partie  existait  déjà ,  tandis 
que  l'autre  résulte  de  l'action  de  l'acide  nitrique  ;  il  est  facile 
ensuite  de  calculer  la  quantité  du  sulfure  et  aussi  celle  de  l'oxyde 
métallique. 

Détermination  de  l'acide  sulfurique  dans  de*  sulfata.  —  La  ma- 
nière dont  on  doit  s'y  prendre  pour  analyser  les  sulfates  se  déduit 
déjà  en  partie  d'elle-même  de  ce  qui  a  été  dit  précédemment  sur 
ce  sujet.  On  dissout  dans  l'eau  les  sulfates  solubles,  et  on  préci- 
pite l'acide  sulfurique  par  la  dissolution  d'un  sel  bary  tique  :  dans 
la  plupart  des  cas,  on  choisit  la  dissolution  de  chlorure  barytique. 
Si  l'on  a  de  l'acide  sulfurique  à  précipiter  d'une  dissolution  neutre 
de  sulfate  par  le  moyen  d'une  dissolution  d'un  sel  barytique,  il 
est  bon  d'acidiûer  la  liqueur,  en  y  ajoutant  un  peu  d'acide  cblor- 
hydrique.  Lorsque  cette  liqueur  contient  de  l'ammoniaque  libre, 
il  est  nécessaire  de  la  sursaturer  avec  de  l'acide  chlorbydrique, 
parce  qu'autrement,  après  qu'on  aurait  ajouté  la  dissolution  de 
sel  barytique,  il  se  précipiterait,  non-seulement  du  sulfate,  mais 
encore,  au  bout  de  quelque  temps,  du  carbonate  barytique. 

On  calcule  ensuite,  d'après  le  poids  du  sulfate  barytique,  la 
quantité  d'acide  sulfurique  qu'il  contient.  Avant  de  soumettre 
la  liqueur  filtrée  à  un  examen  ultérieur,  on  sépare  ordinairement, 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  la  baryte  qui  a  pu  y  être  mise  en 
excès,  puis  on  détermine  la  quantité  de  la  base  qui  était  combinée 
avec  l'acide  sulfurique. 

Mais  si  le  sulfate  qu'on  désire  analyser  est  insoluble  dans  l'eau, 
ce  qui  arrive,  par  exemple,  à  plusieurs  sous-sulfctes,  on  le  dis- 
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sout  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  dans  de  l'acide  nitrique» 
puis  on  étend  d'eau  la  dissolution ,  et  on  la  mêle  avec  la  dissolu- 
tion d'un  sel  barylique. 

Lorsque  les  sulfates  sont  insolubles  aussi ,  ou  du  moins  très-peu 
solubles  dans  les  acides,  il  faut  suivre  une  autre  marche.  Les  com- 
binaisons de  l'acide  sulfurique  avec  la  baryte,  la  slrontiane,  la 
chaux  et  l'oxyde  plombique  sont  dans  ce  cas.  Le  sulfate  calcique 
se  décompose  d'une  manière  complète  quand,  après  l'avoir  réduit 
en  poudre,  on  le  fait  bouillir  avec  un  excès  d'une  dissolution  de 
carbonate  potassique  ou  de  carbonate  sodique.  On  obtient  alors 
du  carbonate  calcique,  qui  est  insoluble,  et  qu'on  réunit  sur  un 
filtre  :  on  le  lave  ensuite,  on  le  fait  sécher,  et  on  en  détermine 
le  poids.  On  peut  aussi  le  faire  rougir,  après  l'avoir  pesé;  mais 
comme  la  calcination  pourrait  lui  enlever  un  peu  d'acide  carbo- 
nique, il  faut ,  après  qu'il  l'a  subie,  le  traiter,  ainsi  que  l'oxalate 
calcique  rougi ,  par  une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal , 
en  se  conformant  aux  préceptes  que  j'ai  tracés  page  18.  La  liqueur 
qu'on  a  séparée  du  carbonate  calcique  par  la  ûltration  contient, 
indépendamment  du  sulfate  alcalin ,  le  carbonate  alcalin  qui  a 
été  mis  en  excès;  on  l'acidiGe  en  y  versant,  avec  ménagement, 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  y  ajoute  ensuite  une  dissolution  de 
chlorure  barytique  :  il  se  précipite  ainsi  du  sulfate  barylique, 
d'après  le  poids  duquel  on  calcule  la  quantité  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

Les  autres  sulfates  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'eau  et 
les  acides  ne  peuvent  être  décomposés  complètement  que  par  le 
carbonate  potassique  ou  sodique,  avec  lequel  on  les  fait  fondre. 
On  prend  une  partie  de  sulfate  insoluble,  réduite  en  poudre  très- 
fine,  on  la  mêle,  dans  un  creuset  de  platine,  avec  trois  parties 
de  carbonate  alcalin ,  et  on  soumet  le  tout  à  l'action  d'un  feu 
capable  de  le  fondre.  S'il  y  a  du  sulfate  plombique,  il  faut  bien 
se  garder  de  donner  une  chaleur  trop  forte  et  d'en  prolonger 
l'application,  parce  qu'il  pourrait  se  séparer,  à  l'état  métallique, 
une  petite  quantité  de  plomb ,  qui  endommagerait  beaucoup  le 
creuset.  Dans  ce  cas ,  on  ne  pousse  pas  assez  le  feu  pour  faire 
entrer  le  mélange  en  fonte  régulière. 

On  ramollit  ensuite  la  masse  dans  de  l'eau.  Si  la  combinaison 
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ne  contient  point  d'oxyde  plombique,  mais  seulement  de  la  ba- 
ryte et  de  la  slrontiane,  l'eau  laisse  pour  résidu  du  carbonate 
strontianique  et  du  carbonate  barylique ,  qu'on  dissout  dans  de 
l'acide  chlorhydrique ,  après  les  avoir  lavés.  On  détermine  ensuite 

la  quantité  de  chaque  terre,  dans  la  dissolution  ,  d'après  les  mé- 
thodes qui  ont  été  indiquées  précédemment.  La  liqueur  séparée 
des  carbonates  terreux  par  la  filtration  contient  du  sulfale  alcalin 
cl  l'excès  de  carbonate  alcalin;  on  la  sursature  avec  circonspection 
au  moyell  de  l'acide  ehlorhydrique,  et  l'on  verse  une  dissolution 
de  chlorure  barylique  dans  la  dissolution ,  pour  en  précipiter 
l'acide  sulfurique.  D'après  le  poids  du  sulfate  barylique  ainsi 
obtenu,  on  calcule  la  quantité  d'acide  BUrfutîquê  que  ce  sel  con- 
tient ,  et  qui  existait  aussi  dans  la  combinaison  soumise  à  l'ana- 
lyse 

Lorsque  le  sulfate  contient  de  l'oxyde  plombique,  l'eau  par  la- 
quelle on  le  traite,  après  l'avoir  fait  rougir  avec  du  carbonate  al- 
calin, laisse  une  trace  de  cet  oxyde.  Si  l'on  ne  veut  pas  déterminer 
la  quantité  de  l'acide  sulfurique,  on  précipite  immédiatement 
l'oxyde  plombique  de  la  dissolution ,  à  l'état  de  sulfure  de  plomb, 
par  le  moyen  d'un  peu  de  sulfhydrate  ammonique.  Mais  si  l'on 
veut  déterminer  aussi  la  quantité  de  l'acide  sulfurique  dans  la 
liqueur ,  oh  sursature  cette  dernière  avec  de  l'acide  nitrique ,  et  on 
précipite  l'acide  sulfurique  par  une  dissolution  de  nitrate  baryti- 
que;  puis,  après  en  avoir  séparé  le  sulfate  barylique  par  la  filtra- 
tion, on  y  ajoute  un  peu  d'une  dissolution  de  sulfide  hydrique , 
qui  précipite  les  traces  de  plomb,  à  l'état  de  sulfure.  Ce  qui  est 
resté  sans  se  dissoudre,  quand  on  a  traité  par  l'eau  la  masse  rougie 
avec  du  carbonate  alcalin ,  consiste  en  oxyde  plombique.  On  fait 
rougir  ce  résidu  ,  si  Toxyde  est  pur ,  dans  un  pelit  creuset  de  porce- 
laine, et  on  en  détermine  la  quantité  :  ou  bien,  s'il  contient 
d'autres  substances ,  comme  par  exemple,  de  l'oxyde  ferrique,  on 
le  dissout  dans  de  l'acide  nitrique ,  et  on  le  sépare  des  corps  étran- 
gers, en  suivant  la  marche  que  j'ai  tracée  plus  haut. 

Manière  de  séparer  les  sulfates  des  sulfures  métalliques.  —  Comme 
plusieurs  sulfures  métalliques  solublesdans  l'eau  ,  tels  que  ceux 
de  potassium  et  de  sodium ,  le  sont  également  dans  l'alcool,  tandis 
que  ce memtrue  ne  dissout  pas  la  plupart  des  sulfates,  on  peut, 
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dans  un  très-grand  nombre  de  cas,  recourir  à  lui  pour  séparer  les 
uns  des  autres  les  sulfures  et  les  sulfates,  lorsque  la  combinaison 
dont  l'analyse  se  présente  à  faire  est  sous  forme  solide.  Ce  cas  est 
celui  des  combinaisons  des  sulfates  alcalins  avec  les  sulfures  cor- 
respondans,  composés  qui  se  produisent  toutes  les  fois  qu'on  fond 
des  carbonates  alcalins  avec  du  soufre.  On  fait  digérer  la  combi- 
naison avec  de  l'alcool,  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  et  on  lave 
également  avec  de  l'alcool  le  sulfate  insoluble  dans  ce  menstrue, 
qu'ensuite  on  fait  sécher  et  rougir,  après  quoi  on  en  détermine  le 
poids.  Si  la  combinaison  contenait  en  outre  du  carbonate  alcalin 
non  encore  décomposé,  ce  sel,  qui  est  insoluble  dans  l'alcool, 
reste  avec  le  sulfate.  On  pourrait  déterminer  la  quantité  du  soufre 
dans  la  dissolution  alcoolique  du  sulfure  métallique ,  en  y  ajoutant 
un  excès  d'une  dissolution  alcoolique  d'un  sel  métallique  dont  le 
métal  produit  avec  le  soufre  un  sulfure  insoluble ,  par  exemple , 
une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  cuivrique.  Le  sulfure  mé- 
tallique dissous  doit  être  contenu  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri, 
cl  il  faut  aussi  exécuter  la  précipitation  dans  ce  flacon,  afin  d'éviter 
autant  que  possible  le  contact  de  l'air  atmosphérique.  Après  avoir 
séparé  le  sulfure  de  cuivre  qui  s'est  formé,  on  l'oxyde  complète- 
ment, sans  le  laver,  par  l'acide  nitrique  fumant,  et  l'on  calcule  la 
quantité  du  soufre  d'après  celle  de  l'acide  sulfurique  produit ,  qu'il 
faut  précipiter  à  l'aide  d'une  dissolution  de  chlorure  barylique. 
(  >n  pourrait  aussi ,  au  lieu  de  celte  du  soufre,  déterminer  la  quan- 
tité du  métal  dans  la  dissolution  du  sulfure  métallique. 

La  séparation  du  sulfure  de  barium  et  du  sulfate  barylique» 
quand  ils  se  trouvent  ensemble  dans  une  combinaison,  peut  être 
obtenue  à  l'aida  seulement  de  l'eau  chaude  et  purgée  d'air,  en 
opérant  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Si  la  combinaison  du  sulfure  avec  le  sulfate  métallique  ne  peut 
être  analysée  qu'à  l'état  de  dissolution  aqueuse,  et  non  sous  forme 
solide,  on  prend  une  partie  de  la  liqueur,  pour  déterminer,  à  l'aide 
de  la  dissoluiionde  chlorure  cuivrique,  la  quantité  de  sulfure  mé- 
tallique dissous  qu'elle  contient ,  en  suivant  la  marche  qui  vient 
d'être  tracée;  puis  on  détermine  celle  de  l'acide  sulfurique  dans 
une  portion  de  la  liqueur,  et,  d'après  cette  dernière  donnée, 
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on  calcule  la  quantité  du  sulfate.  La  meilleure  manière  d'exécuter 
cette  opération  consiste  à  verser  dans  la  dissolution  du  chlorure 
bary tique,  qui  précipite  l'acide  sulfurique,  à  l'état  de  sulfate  ba- 
rytique.  Mais  comme  la  liqueur  pourrait ,  dans  certains  cas ,  con- 
tenir du  carbonate  alcalin ,  il  se  précipiterait  alors  du  carbonate 
barytique,  en  même  temps  que  du  sulfate  barytique.  Il  est  donc 
toujours  bon  de  décanter  le  liquide  qui  surnage  le  sulfate  bary  ti- 
que précipité,  et  de  traiter  ce  dernier  par  l'acide  chlorhydrique.  Si 
le  sulfate  barytique  contenait  un  peu  de  soufre  précipité,  il  n'en 
résulterait  aucun  inconvénient,  puisque  l'on  volatiliserait  ce  soufre 
en  faisant  rougir  le  sel. 

Manière  de  séparer  t 'acide  tulfurique  de  t  acide  télénieux.  — 
Quand  ces  deux  acides  existent  ensemble  dans  une  dissolution ,  on 
peut,  après  avoir  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique  à  celle-ci,  les 
séparer  par  le  moyen  de  la  dissolution  de  chlorure  barytique ,  qui 
précipite  l'acide  sulfurique ,  à  l'état  de  sulfate  barytique ,  tandis 
que  lesélénite  barytique  reste  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique 
libre.  Après  avoir  réuni  le  sulfate  sur  un  filtre,  on  précipite  l'acide 
sélénieux,  à  l'état  de  sélénium,  au  moyen  d'un  sulfite  alcalin. 

On  emploie  la  môme  méthode  pour  déterminer  les  deux  acides 
dans  leurs  sels. 

Manière  de  séparer  l'acide  sulfurique  de  l'acide  sé Unique.  —  Lors- 
que ces  deux  acides  sont  ensemble,  à  l'état  soit  de  liberté ,  soit  de 
sels ,  on  ne  peut  les  séparer  l'un  de  l'autre  qu'en  prenant  leur  dis- 
solution concentrée,  ou ,  si  les  sels  sont  secs,  en  les  dissolvant  dans 
une  petite  quantité  d'eau ,  y  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique ,  et 
faisant  bouillir  le  tout  jusqu'à  ce  qu'on  n'aperçoive  plus  l'odeur 
de  chlore,  que  tout  l'acide  sélénique  soit  complètement  trans- 
formé en  acide  sélénieux  ;  on  peut  alors  séparer  celui-ci  de  l'acide 
sulfurique  par  le  procédé  qui  vient  d'être  indiqué. 

A  l'égard  de  sels  insolubles  dans  l'eau  et  les  acides ,  la  séparation 
s'opère  de  la  même  manière,  par  1  ebullition  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique. Cependant,  comme  ici  la  réduction  de  l'acide  séléni- 
que en  oxyde  sélénique  par  l'acide  chlorhydrique  est  fort  difficile, 
on  peut  employer,  du  moins  pour  la  séparation  du  sulfate  et  du 
sélénile  barytiques,  la  méthode  suivante  proposée  par  Berzelius  ;  On 
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prend  une  quantité  pesée  de  la  substance  ;  on  l'introduit  dans  l'ap- 
pareil suivant, 


qui  a  déjà  été  décrit  précédemment  (p.  99),  et  on  l'y  chauffe  dans 
une  atmosphère  de  gaz  hydrogène.  Le  séléniate  barytique  se  réduit 
par-là  en  séléniure  de  barium ,  avec  une  telle  violence ,  qu'il  peut 
se  produire  un  dégagement  de  lumière:  mais  le  sulfate  barytique 
reste  inattaqué.  Du  reste,  la  masse  ne  change  pas  d'apparence.  Lors- 
qu'il ne  se  forme  plus  d'eau ,  on  cesse  de  chauffer ,  ensuite  on 
traite  la  masse  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  cet  acide  dis- 
sout le  séléniure  de  barium,  avec  dégagement  de  gaz  sélénide  hy- 
drique , ce  qui  fait ,  comme  ce  gaz  agit  violemment  sur  le  nez, 
qu'on  doit  opérer  la  dissolution  sous  le  manteau  de  la  cheminée. 
Le  sulfate  barytique  reste  indissous;  ordinairement  l'air  contenu 
dans  l'acide  chlorhydrique,  et  qui  décompose  un  peu  de  gaz  sélé- 
nide hydrique,  fait  prendre  une  teinte  rouge  pâle  à  la  liqueur; 
mais  on  débarrasse  aisément  le  sulfate  barytique  de  cette  couleur , 
en  le  faisant  digérer  avec  de  l'eau  régale,  ou  plus  simplement  en 
le  faisant  rougir. 

Manière  de  séparer  Cacide  sulfurique  de  l'acide  arsenieux  et  de 
Vacide  arsenique.  —  Quand  les  acides  existent  à  l'état  de  liberté, 
ou  sous  la  forme  de  sels,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à 
leur  dissolution ,  et  on  y  verse  ensuite  une  dissolution  d'un  sel  ba- 
rytique. Si  les  sels  sont  insolubles  dans  l'eau ,  on  les  dissout  par 
de  l'acide  chlorhydrique ,  ou,  en  certaines  circonstances,  par  de 
l'acide  nitrique,  et  l'on  verse  une  dissolution  d'un  sel  barytique 
dans  Ja  liqueur  acide ,  après  l'avoir  étendue  d'eau.  Le  seul  acide 
sulfurique  se  précipite  par-là,  à  l'état  de  sulfate  barytique  :  l'arsé- 
niateet  l'arsénite  barytiques  restent  dissous  dans  l'acide  libre.  On 
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détermine  ensuite  les  quantités  de  ces  acides  en  les  précipitant,  & 
l'état  de  sulfure  d'arsenic,  par  le  moyen  du  gaz  sulûde  hydrique. 
Cependant  il  faut  commencer  par  enlever  l'excédant  de  baryte  ,  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu,  ce  qu'on  doit  faire  aussi 
quand  on  veut  déterminer  ces  acides  d'après  la  méthode  de  Ber- 
ihier  (p.  254). 

Manière  de  séparer  l'acide  sulfurique  de  l'acide  vanadique  et  de 
roxydevanadique.  —  L'acide  sulfurique  peut  être  séparé  de  l'acide 
vanadique  par  la  seule  action  de  la  chaleur;  mais  s'il  s'agit  de  dé- 
terminer la  quantité  de  cet  acide  dans  une  dissolution  contenant 
de  l'acide  et  de  l'oxyde  vanadiques,  on  y  parvient  bien  à  l'aide 
d'une  dissolution  de  chlorure  bary tique;  toutefois ,  suivant  Ber- 
zelius  ,  loraqu'avantsa  précipitation  la  liqueur  a  été  acidifiée  avec 
l'acide  eblorhydrique ,  le  sulfate  barytique  ainsi  obtenu  retient 
encore  un  peu  d'acide  vanadique,  après  avoir  été  lavé  ,  ce  qui 
laii  qu'il  l'état  humide  il  a  une  teinte  bleuâtre,  et  qu'après  avoir 
été  rougi  il  en  a  une  jaunâtre.  On  pèse  ce  sulfate,  et  on  le  fait 
fondre  avec  le  sulfate  potassique,  qui  par-là  devient  devient  jaune, 
on  traite  la  masse  fondue  avec  de  l'eau ,  et,  après  avoir  bien  lavé  le 
sulfate  barytique ,  on  le  lait  rougir,  puis  on  le  pèse.  La  perle  indi- 
que la  petite  quantité  d'acide  vanadique  qui  s'est  précipitée  en  pre- 
mier lieu  avec  lui.  Quant  à  la  liqueur  séparée  du  sulfate  barytique 
par  la  ultralion ,  on  en  précipite  la  baryte  par  Pacide  sulfurique 
froid  t  on  l'évaporé  à  siccité  ,  on  fait  rougir  le  résidu ,  pour  éloi- 
gner l'acide  sulfurique,  et  on  obtient  l'acide  vanadique.  A  la 
quantité  de  cet  acide  on  ajoute  le  peu  qui  s'était  précipité  avec  le 
sulfate  barytique. 

Manière  de  séparer  V acide  sulfurique  de  l'acide  ckromique.  —  La 
meilleure  manière  de  séparer  l'acide  sulfurique  de  l'acide  chromi- 
que  et  les  sulfates  des  chromâtes  consiste  à  traiter  la  combinaison 
comme  celle  d'acide  sulfurique  et  d'acide  sélénique,  et  à  opérer 
de  la  manière  suivante  :  On  dissout  la  combinaison  dans  un  peu 
d'eau,  et,  après  avoir  ajouté  une  suffisante  quanlitilé  d'acide  eblor- 
hydrique, on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  ménagement,  jusqu'à  ce 
que  l'odeur  du  chlore  ne  s'aperçoive  plus,  ensuite  on  l'élend 
d'eau.  Il  faut  d'abord  précipiter  l'oxyde  chromiquequi  s'est  formé, 
par  l'ammoniaque.  On  ûitre  la  liqueur,  ou  l'acidifia,  an  y  versant 


Digitized  by  Google 


SOUFRE.  335 

de  l'acide chlorhydrique,  et  on  en  précipite  l'acido  wilfurique,  à  l'état 
de  sulfate  bary  tique,  par  la  dissolution  d'un  sel  barylique.  On  peut 
aussi  procéder  en  sens  inverse,  c'est-à-dire  précipiter  d'abord  l'acide 
gulfurique  par  un  sel  bary tique,  et  ensuite  l'oxyde  chromique  par 
l'ammoniaque;  cependant  il  faut  avoir  soin,  dans  ce  dernier  cas, 
avant  d'opérer  la  seconde  précipitation,  d'enlever  l'excès  de  baryte 
existant  dans  la  liqueur,  parle  moyen  de  l'acide  sulfurique,  sans 
quoi  l'oxyde  chromique  précipité  en  contiendrait  (p.  263). 

On  ne  doit  pas  ajouter  d'alcool  à  l'acide  chlorhydrique  pour  accé- 
lérer la  réduction  de  l'acide  chromique  en  oxyde  chromique,  parce 
qu'alors  la  totalité  de  l'acide  sulfurique  ne  pourrait  point  être  préci- 
pitée à  l'état  de  sulfate  bary  tique. 

C'est  également  au  moyen  de  l'ébullilion  avec  l'acide  chlorhy- 
drique qu'on  opère  la  séparation  des  deux  acides  dans  celles  de  leurs 
combinaisons  que  ni  l'eau  ni  les  acides  ne  dissolvent.  Cependant  il 
est  nécessaire  d'employer  ces  combinaisons  réduites  en  poudre  très- 
fine,  ou  môme  atténuées  par  la  lévigalion;  car,  à  défaut  de  cette 
précaution ,  le  sulfate  qui  reste  sans  se  dissoudre  pourrait  retenir 
une  certaine  quantité  de  chromate  non  décomposé,  qui  le  colore- 
rait. On  pourrait  aussi  fondre  la  combinaison  insoluble  avec  du 
carbonate  alcalin  ,  et  déterminer  les  deux  acides  d'après  la  méthode 
employée  pour  les  sulfates  et  séléniates  insolubles  (  p.  329  ). 

Détermination  de  l'acide  sulfureux  dans  les  sulfites.  —  Pour  déter- 
miner l'acide  sulfureux  sous  la  forme  de  gaz ,  on  peut  se  servir  du 
suroxyde  plombique,  que  cet  acide  absorbe  complètement,  en  se 
convertissant  en  acide  sulfurique  et  formant  du  sulfate  plombique. 
D'après  la  diminution  du  volume  du  gaz  acide  sulfureux  absorbé, 
on  détermine  sa  quantité.  On  peut  mettre  le  suroxyde  dans  un  petit 
verre,  et  couvrir  celui-ci  d'une  peau  de  gant  ;  après  quoi  on  intro- 
duit le  verre  dans  le  gaz  acide  sulfureux ,  à  travers  le  mercure,  au 
moyen  d'une  corde  de  piano  en  fer.  Si  l'on  a  pesé  ce  suroxyde ,  on 
parvient,  d'après  l'augmentation  de  son  poids,  à  déterminer  la 
quantité  de  l'acide  sulfureux. 

Le  gaz  acide  sulfureux  étant  absorbé  par  le  borax ,  celui-ci 
peut  servir  à  Je  séparer  d'autres  gaz ,  notamment  du  gaz  acide  car- 
bonique. La  méthode  de  Gay-Lussac,  rour  séparer  le  gaz  sullide 
hydrique  du  gaz  acide  carbonique ,  mctliode  dont  il  &era  parlé 
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plus  loin  ,  peut  aussi  être  employée  avec  le  même  succès 
pour  séparer  l'un  de  l'autre  les  gaz  acide  sulfureux  et  acide  carbo- 
nique. 

La  meilleure  manière  d'analyser  les  combinaisons  de  l'acide 
sulfureux  avec  des  bases  consiste  à  les  oxyder  et  à  les  convertir 
en  sulfates,  qu'on  traite  ensuite  d'après  les  méthodes  qui  ont  été 
exposées  précédemment.  11  faut  cependant  user  de  circonspection 
quand  on  oxyde  ces  combinaisons.  Lorsqu'on  en  a  une  dissolution 
concentrée,  il  est  nécessaire  d'y  ajouter  de  l'acide  nitrique  fort,  ou 
de  l'eau  régale,  et  de  faire  digérer  le  tout  pendant  long-temps  à  la 
chaleur,  aûn  que  l'acide  sulfureux  soit  complètement  oxydé.  Pour 
prévenir  tout  dégagement  de  gaz  acide  sulfureux ,  il  est  bon  aussi 
de  chauffer  la  dissolution  avant  d'y  ajouter  l'acide  nitrique  fort. 
Ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  faire  ici ,  c'est  de  prendre  de  l'acide  nitrique 
fumant. 

Cependant  si  la  dissolution  des  sulfites  est  étendue ,  ou  si  l'acide 
sulfureux  existe  à  l'état  de  liberté  dans  une  liqueur ,  on  ne  peut  pas 
bien  l'oxyder  par  l'acide  nitrique.  11  est  préférable  alors  de  faire 
passer  un  courant  de  chlore  gazeux  à  travers  la  dissolution ,  jusqu'à 
ce  que  la  conversion  en  acide  sulfurique  soit  complète.  On  ne  peut 
se  dispenser ,  après  avoir  saturé  la  liqueur  de  gaz  chlore  à  froid ,  de 
la  chauffer  et  de  continuer  encore  pendant  quelque  temps  à  y  faire 
arriver  du  chlore  gazeux.  On  la  précipite  ensuite  par  la  dissolution 
d'unsel  barytique,  et,  d'après  la  quantité  de  sulfate  barytique  qu'on 
obtient ,  on  calcule  celle  de  l'acide  sulfureux. 

Lorsque  les  sulfites  qu'on  se  propose  d'analyser  sont  à  l'état  sec , 
on  les  met  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri ,  et  on  les  y  oxyde  par 
l'acide  nitrique  fumant ,  en  procédant  de  la  même  manière  qu'il  a 
été  prescrit  précédemment  de  le  faire  pour  l'oxydation  des  sulfures 
(p.  320).  Le  sulfite  étant  oxydé,  si  la  base  n'est  point  volatile,  et 
si  le  sel  était  neutre,  on  peut  faire  rougir  la  masse  oxydée  dans  un 
creuset  de  platine  :  il  reste  un  sulfate  neutre. 

Les  sulfites  solides  s'oxydent  mieux  quand  on  les  fait  rougir  avec 
du  nitrate  potassique  que  quand  on  les  traite  par  l'acide  nitrique 
fumant.  On  pèse  une  certaine  quantité  du  sel  qu'on  veut  analyser, 
on  le  pulvérise ,  on  mêle  la  poudre  avec  quatre  à  cinq  fois  son  poids 
de  nitrate  potassique  pulvérisé }  et  l'on  met  encore  un  peu  dç  nitre 
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sur  le  mélange  ;  on  chauffe  le  tout  peu  à  peu ,  dans  un  creuset  de 
porcelaine,  jusqu'à  ce  qu'il  entre  en  fusion  ;  l'acide  sulfureux  se 
transforme  en  acide  sulfurique ,  avec  dégagement  d'acide  nitreux. 
Si  le  nitrate  potassique  a  été  mêlé  avec  une  quantité  égale  à  la  sienne 
de  carbonate  potassique  ou  sodique,  on  peut  chauffer  le  mélange 
dans  un  creuset  de  platine,  sur  la  lampe  à  esprit  de  vin.  On  verse 
sur  la  masse  refroidie  de  l'eau  ,  dans  laquelle  elle  se  dissout  si  elle 
ne  contient  point  de  bases  qui ,  avec  l'acide  sulfurique  ,  forment 
des  combinaisons  insolubles.  On  sursature  ensuite  la  dissolution 
avec  de  l'acide  chlorhydrique;  on  précipite  l'acide  sulfurique  fti 
une  dissolution  de  chlorure  barylique,  et,  d'après  la  quantité qu***» 
obtient  de  cet  acide ,  on  calcule  celle  de  l'acide  sulfureux. 

On  peut,  au  lieu  de  nitrate  potassique,  employer  le  chlorate 
potassique.  11  est  bon  de  le  mêler  avec  du  carbonate  potassique  ou 
sodique,  et  de  réunir  ensuite  ce  mélange  avec  le  sulfate  qu'on  veut 
analyser.  Le  mélange  est  chauffé  jusqu'au  rouge-cerise,  dans  un 
creuset  de  platine ,  après  quoi  la  masse  rougie  est  traitée  de  même 
que  celle  qui  a  été  fondue  avec  du  nitre. 

Détermination  dt  l'acide  hyposulfurique  et  de  ses  sels.  —  Si  cet 
acide  ou  ses  sels  se  trouvent  dans  des  dissolutions  concentrées ,  on  a 
recours  à  de  l'acide  nitrique  fort  pour  les  oxyder ,  comme  l'on  fait  à 
J 'égard  des  sulfites.  Il  faut  employer  ici  la  chaleur ,  parce  que  l'oxy- 
dation ne  s'opère  point  à  froid.  On  peut  aussi  oxyder  la  dissolution 
par  du  gaz  chlore,  qu'on  y  fait  passer  tandis  qu'on  la  chauffe. 
L'acide  sulfurique  provenant  de  l'oxydation  de  l'acide  hyposulfu- 
rique est  précipité  par  une  dissolution  d'un  sel  barytique,  et  d'après 
sa  quantité  on  calcule  celle  de  l'acide  hyposulfurique. 

Lorsqu'on  analyse  des  hyposulfates  neutres  et  secs,  en  les  oxy- 
dant par  le  moyen  de  l'acide  nitrique  fumant ,  il  ne  faut  pas  éva- 
porer la  masse  jusqu'à  siccité ,  et  faire  rougir  le  résidu  sec,  car  cette 
oxydation  donne  naissance  à  des  bisulfates  ou  à  des  sulfates  neutres 
et  à  un  excès  d'acide  sulfurique.  On  doit  donc  étendre  d'eau  la 
masse  qui  a  été  oxydée  par  l'acide  nitrique,  et  déterminer,  au 
moyen  de  la  dissolution  d'un  sel  barytique,  la  quantité  d'acide 
sulfurique  qui  a  été  obtenue  de  cette  manière. 

La  conversion  on  acide  sulfurique  de  l'acide  hyposulfurique  en- 
gagé dans  des  combinaisons  peut ,  comme  l'oxydation  des  sulfites , 
II.  £> 
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s'obtenir  en  fondant  les  hyposulfatcs ,  dans  un  creuset  de  platine , 
avec  du  nitrate  ou  du  chlorate  potassique  qui  a  été  mêlé  avec  du 
carbonate  potassique  ou  sodique.  La  masse  rougie  est  ensuite  traitée 
comme  celle  qui  résulte  des  sulûtes  oxydés  par  les  mômes  moyens. 
Cependant  l'oxydation  des  hyposulfates  exige  plus  de  circonspec- 
tion que  celle  des  sulfites ,  parce  que  la  réaction  est  un  peu  plus 
vive. 

On  peut  aussi ,  pour  analyser  les  hyposulfates  secs ,  en  faire  rou- 
gir une  certaine  quantité  dont  le  poids  soit  connu.  Après  l'opéra- 
tion |  il  reste  un  sulfate  neutre ,  dont  on  détermine  la  quantité  : 
du  gai  acide  sulfureux  et  de  l'eau  de  cristallisation  se  dégagent 
pendant  sa  durée.  L'acide  sulfurique  qui  existe  dans  le  sulfate 
contient  moitié  plus  de  soufre  que  l'acide  hyposulfurique  de 
l'hyposulfate.  On  calcule  d'après  cela  la  quantité  de  ce  dernier 
acide»  qui  fait  aussi  connaître  celle  de  l'eau  de  cristallisation. 

Détermination  de  l'acide  hyposulfureux  et  ses  sels.  —  Lorsqu'on 
a  des  hyposulûtes  sous  forme  solide  à  analyser»  il  faut ,  comme 
dans  le  cas  des  hyposulfates  secs,  les  oxyder,  avec  la  circonspec- 
tion convenable,  par  le  moyen  de  l'acide  nitrique  fumant.  On 
étend  d'eau  la  masse  oxydée.  Si  un  peu  de  soufre  a  été  mis  en 
liberté,  on  le  réunit  sur  un  filtre,  et  on  le  détermine  à  part.  Une 
dissolution  d'un  sel  barytique  versée  ensuite  dans  la  liqueur  en 
précipite  l'acide  sulfurique,  d'après  la  quantité  duquel  on  calcule 
celle  de  l'acide  hyposulfureux. 

Si  l'oxydation  d'un  hyposulfite  doit  être  exécutée  au  moyen 
delà  fusion  avec  du  nitrate  ou  du  chlorate  potassique,  il  faut  pro- 
céder d'une  manière  plus  circonspecte  que  quand  on  traite  les 
sulfites  et  les  hyposulfites  par  ces  sels ,  car  la  réaction  est  beau- 
coup plus  vive  ici.  Le  nitrate  ou  chlorate  potassique,  auquel  on 
a  ajouté  du  carbonate  potassique  ou  sodique,  est  mêlé  intimement 
avec  rhyposulfite,  dans  un  creuset  de  platine,  et  l'on  met  encore 
par-dessus  le  mélange  une  couche  du  sel  destiné  à  produire  l'oxy- 
dation. Après  la  fusion ,  on  traite  la  masse  par  l'eau ,  l'acide 
chlorhydrique  et  une  dissolusion  de  chlorure  barytique,  absolu- 
ment de  môme  qu'on  fait  à  l'égard  des  sulfites  et  des  hyposul- 
fates qui  ont  été  fondus  avec  ces  sels. 

Cependant  lorsqu'un  hyposulfite  est  contenu  dans  une  dissolu- 
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don ,  ni  l'acide  nitrique ,  ni  l'eau  régale ,  ni  môme  le  chlore 
gazeux  ne  peuvent  convertir  sûrement  et  sans  perte  l'acide  hypo- 
sulfureux en  acide  sulfurique.  Les  acides  libres  qu'on  verse  dans 
les  dissolutions  des  hyposulfites  transforment  l'acide  hyposulfu- 
reux en  acide  sulfureux  et  en  soufre  qui  se  dépose  :  un  laps  de 
temps  assez  long  s'écoule  avant  que  cette  décomposition  soit  ache- 
vée; mais  il  y  a  toujours  à  craindre,  même  en  opérant  avec  du 
chlore  gazeux,  qu'un  peu  d'acide  sulfureux  se  volatilise,  et  cet  acci- 
dent est  surtout  à  redouter  quand  le  courant  de  gaz  chlore  marche 
avec  trop  de  lenteur.  C'est  pourquoi  on  doit  préférer  une  autre 
méthode  pour  déterminer  l'acide  hyposulfureux  dans  ses  dissolu- 
tions neutres. 

La  meilleure  manière  de  s'y  prendre  est  celle  qui  suit  :  On 
mêle  la  dissolution  de  l'hyposul file  avec  une  dissolution  de  nitrate 
argentique  neutre ,  en  ayant  soin  de  mettre  un  assez  grand  excès 
de  cette  dernière.On  chauffe  ensuite  le  tout.  L'acide  hyposulfureux 
se  décompose  :  la  moitié  de  son  soufre,  s'appropriant  l'oxygène 
de  tout  Vacide  et  celui  de  la  portion  d'oxyde  argentique  qui  est 
décomposée,  se  convertit  en  acide  sulfurique,  qui  reste  dans  la 
dissolution ,  à  l'état  de  sulfate  argentique  ;  l'autre  moitié  du  sou- 
fre se  combine  avec  l'argent  réduit,  et  se  précipite  sous  la  forme 
de  sulfure  d'argent  noir.  On  réunit  ce  sulfure  sur  un  filtre,  et  on 
le  lave  bien,  de  préférence  avec  de  l'eau  chaude,  parce  que  le 
sulfate  argentique  est  peu  soluble.  On  prend  une  dissolution  de 
nitrate  barytique ,  qui  doit  être  exempte  de  chlorure  barytique, 
on  la  verse  dans  la  liqueur  filtrée,  et  on  précipite,  à  l'état  de  sul- 
fate barytique,  l'acide  sulfurique,  d'après  la  quantité  duquel  on 
peut  déjà  calculer  celle  de  l'acide  hyposulfureux ,  puisque  l'acide 
sulfurique  qui  s'est  produit  dans  le  cours  de  l'opération  contient 
la  moitié  du  soufre  qui  existait  dans  la  totalité  de  l'hyposulfite. 
On  pourrait  de  même  évaluer  la  quantité  de  l'acide  hyposulfu- 
reux d'après  celle  du  sulfure  d'argent ,  puisque  ce  corps  contient 
la  moitié  de  son  soufre. 

Dans  cette  méthode  d'analyse ,  il  est  nécessaire  que  la  dissolu- 
tion de  nitrate  argentique  dont  on  fait  usage  soit  étendue,  afin 
que  l'acide  nitrique  mis  en  liberté  ne  puisse  point  exercer  d'action 
oxydante  sur  le  sulfure  d'argent  produit.  Il  importe  d'autant  plus 
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de  prendre  cetie  précaution  que ,  pour  accélérer  la  décomposi- 
tion, on  est  obligé  de  chauffer  le  tout.  Or,  si  l'acide  nitrique, 
mis  en  liberté,  venait  à  abandonner  de  l'oxygène,  la  quantité  de 
l'acide  sulfurique  augmenterait  dans  la  dissolution.  Si  la  liqueur 
contient  un  chlorure  métallique ,  le  sulfure  d'argent  qui  se  pro- 
duit est  mêlé  avec  du  chlorure  argentique  ;  on  est  donc  alors 
obligé  d'employer  une  plus  grande  quantité  de  dissolution  de 
de  nitrate  argentique,  puisque  celle-ci  doit  être  en  excès. 

Manière  de  séparer  les  hyposulfites  des  sulfures  métalliques.  — 
Des  combinaisons  d'hyposulfites  et  de  sulfures  métalliques  ont 
lieu  quand  on  fond  du  soufre  avec  un  hydrate  alcalin ,  ou  qu'on 
le  fait  bouillir  avec  la  dissolution  d'un  alcali.  Lorsqu'il  s'agit  d'en 
faire  l'analyse,  si  elles  sont  à  1  état  de  dissolution ,  on  introduit  la 
liqueur  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri ,  où  elle  puisse  être  ga- 
rantie du  contact  de  l'air,  et  on  l'y  mêle  avec  un  sel  zincique 
neutre.  H  se  précipite ,  aux  dépens  du  sulfure  métallique  dissous, 
un  sulfure  de  zinc  blanc,  qu'on  recueille  sur  un  fdtre,  dès  qu'il 
s'est  complètement  déposé,  et  qu'on  lave  avec  un  peu  d'eau.  On 
ne  doit  pas  employer  pour  le  laver  de  l'eau  à  laquelle  on  ait 
ajouté  un  peu  de  sulfhydrate  ammonique.  C'est  pourquoi  il  im- 
porte d'exécuter  le  lavage  avec  une  grande  promptitude ,  et ,  pen- 
dant sa  durée,  de  mettre  autant  que  possible  le  précipité  à  l'abri 
du  contact  de  l'air.  Après  que  ce  précipité  est  lavé,  on  l'oxyde  au 
moyen  de  l'acide  nitrique  fumant,  on  détermine  la  quantité  d'acide 
sulfurique  qui  se  produit  par-là,  et,  d'après  cette  quantité,  on 
calcule  celle  du  soufre  existant  dans  le  sulfure  métallique  dissous. 
A  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  zinc  par  la  fillration,  on 
ajoute  une  dissolution  étendue  de  nitrate  argentique;  on  chauffe 
le  tout,  et  on  détermine  la  quantité  de  l'acide  hyposulfureux ,  en 
opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Prenant  ensuite  la  liqueur 
qui  a  été  séparée  du  sulfure  d'argent  par  la  filtration,  ou  mieux 
encore  une  nouvelle  dissolution  d'un  poids  quelconque  de  la 
combinaison,  on  détermine  la  quantité  de  l'alcali,  dont  une 
partie  était  contenue  dans  cette  dernière  à  l'état  de  sulfure  mé- 
tallique. 

11  ne  faut  pas,  au  lieu  de  sel  zincique,  prendre  un  sel  cuivrique 
ou  plombique,  quoique  les  sulfures  métalliques  produits  par  ceux  - 
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ci  soient  plus  faciles  à  laver  avec  de  l'eau  pure  que  le  sulfure 
de  zinc;  car  l'oxyde  cuivrique  décompose  l'acide  hyposulfureux, 
el  l'oxyde  plombique  forme  avec  lui  un  sel  qui  est  peu  soluble. 
On  ne  doit  pas  non  plus  prendre  pour  sel  zincique  te  sulfate  ou 
le  chlorure  zincique,  parce  qu'alors  la  détermination  de  l'acide 
hyposulfureux  présenterait  quelques  difficultés.  C'est  donc  du  ni- 
trate neutre  ou  de  l'acétate  zincique  qu'on  doit  faire  choix. 

L'analyse  des  combinaisons  d'hyposulfites  et  de  sulfures  mé- 
talliques peut  se  faire  aussi  en  ajoutant  à  la  dissolution  de  ces 
composés  un  excès  d'une  dissolution  étendue  de  nitrate  argenti- 
que,  el  faisant  chauffer  le  tout  jusqu'à  ce  que  la  décomposition  de 
l'acide  hyposulfureux  soit  complète.  Après  avoir  séparé  le  sulfure 
d'argent  par  la  filtration,  on  précipite  l'acide  sulfurique  produil 
parla  décomposition  de  l'acide  hyposulfureux  en  versant  une  disso- 
lution de  nitrate  barytique  dans  la  liqueur  filtrée  ;  la  quantité  de 
sulfate  barytique  qu'on  obtient  sert  à  calculer  celle  d'acide  hypo- 
sulfureux qui  existe  dans  la  combinaison,  puisque  la  quantité 
de  soufre  contenue  dans  cet  acide  est  double  de  celle  que  renferme 
!e  sulfate  barytique.  Le  sulfure  d'argent  qu'on  a  obtenu  est  ensuite 
oxydé  avec  de  l'acide  nitrique  fumant ,  qui  soit  exempt  d'acide 
chlorhydrique ,  et,  après  avoir  ajouté  une  quantité  d'eau  conve- 
nable, on  précipite  la  liqueur  par  le  moyen  d'une  dissolution  de 
nitrate  barytique.  On  déduit  du  sulfate  barytique  qui  se  forme 
ainsi  une  quantité  de  soufre  égale  à  celle  qu'on  avait  précé- 
demment obtenue  par  la  détermination  de  l'acide  hyposulfureux  ; 
le  reste  du  soufre  de  ce  sel  est  celui  du  sulfure  métallique  con- 
tenu dans  la  dissolution. 

L'analyse  de  ces  combinaisons  est  plus  facile  et  plus  simple 
quand  on  peut  les  obtenir  à  l'état  solide,  ou  du  moins  à  celui  de 
dissolution  aquétose  très-conofentrée.  Comme  les  hyposulfites  al- 
calins sont  insolubles  dans  l'alcool ,  ce  réactif  sert  à  les  séparer, 
de  même  qu'on  l'emploie  pour  séparer  les  sulfates  des  sulfures 
alcalins  (p.  330).  L'hyposulfUe  reste  dans  l'alcool  fort,  soit  sous  la 
forme  de  fines  aiguilles,  soit  sous  celle  d'une  dissolution  aqueuse, 
de  consistance  oléagineuse.  On  le  sépare  de  la  dissolution  alcooli- 
que du  sulfure  métallique,  et  on  le  lave  avec  de  l'alcool.  On  déter- 
mine la  quantité  du  sulfure  métallique  dans  cette  dissolution ,  en 
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s'y  prenant  comme  il  a  été  dit  p.  330.  L'hyposulfite  est  déterminé 
d'après  une  des  méthodes  décrites  p.  338. 

Si  la  combinaison  contient  encore  du  carbonate  alcalin  mé- 
langé, celui-ci  reste,  indissous  par  l'alcool,  avec  l'hyposulfite, 
tandis  que,  s'il  y  avait  de  l'hydrate  potassique  ou  sodique,  ce 
corps  serait  dissous  par  l'alcool. 

Détermination  des  quantités  des  acides  de  soufre,  quand  il  s'en 
trouve  plusieurs  ensemble.  —  Lorsqu'une  dissolution  contient  plu- 
sieurs  acides  du  soufre ,  et  qu'on  veut  en  déterminer  les  quantités, 
on  emploie  pour  cela  des  méthodes  différentes. 

Si  une  liqueur  contient  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  hy- 
posulfurique ,  tous  deux  à  l'état  de  liberté,  la  meilleure  manière 
de  déterminer  la  quantité  de  chaque  acide  est  la  suivante  :  On 
ajoute  à  celte  liqueur  une  dissolution  d'hydrate  barytique  en  ex- 
cès, et  d'après  le  poids  du  sulfate  barytique,  pendant  la  fil  nation 
duquel  il  faut  éviter  le  contact  de  l'air,  on  détermine  la  quantité 
de  l'acide  sulfurique.  On  fait  ensuile  passer  un  courant  de  gaz 
acide  carbonique  à  travers  la  liqueur  filtrée,  puis  on  la  chauffe, 
pour  précipiter  ainsi  l'excès  qu'on  a  mis  de  baryte;  ou  bien  on 
évapore  lentement  la  dissolution  jusqu'à  siccité,  opération  pen- 
dant laquelle  la  baryte  libre  se  combine  avec  de  l'acide  carboni- 
que, de  sorte  que,  quand  on  vient  à  redissoudre  la  masse  dans  de 
l'eau ,  cette  terre  ne  se  dissout  plus.  Dans  les  deux  cas ,  on  sépare 
le  carbonate  barytique  par  la  fil i  ration ,  et  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  à  la  liqueur  ûltrée,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'y  forme  plus  de 
précipité  de  sulfate  barytique;  on  détermine  alors  la  quantité  de 
baryte  contenue  dans  le  sulfate  qui  s'est  précipité,  et  l'on  calcule 
celle  d'acide  hyposulfurique  qui  est  nécessaire  pour  la  saturer. 

L'analyse  s'exécute  de  la  môme  manière  lorsque  la  liqueur  con- 
tient, outre  de  l'acide  sulfurique,  la  combinaison  d'éther  avec 
l'acide  sulfurique  qui  porte  le  nom  d'acide  sulfovinique,  et  qui 
se  rapproche  de  l'acide  hyposulfurique,  quant  à  ses  propriétés. 

Cependant ,  si  les  acides  sulfurique  et  hyposulfurique  sont  com- 
binés avec  des  bases,  et  qu'il  faille  déterminer  la  quantité  de  cha- 
cun ,  le  mieux  est  d'analyser  deux  portions  de  la  combinaison. 
On  détermine  la  quantité  de  l'acide  sulfurique  dans  l'une  parles 
procédés  ordinaires,  c'est-à-dire  en  ajoutant  à  la  liqueur  la  disso- 
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talion  d'un  sel  barytique,  et  calculant ,  d'après  le  poids  du  sulfate 
barytique  qui  se  produit,  la  quantité  d'acide  sulfurique  qu'elle 
contient.  Quant  à  l'autre  portion  de  la  combinaison ,  on  la  traite 
par  l'acide  sulfurique,  par  l'eau  régale,  par  le  nitrate  potassique, 
ou  par  le  chlorate  potassique ,  afin  d'y  transformer  l'acide  hypo- 
sulfurique  en  acide  sulfurique,  comme  je  l'ai  dit  précédemment. 
Lorsque  l'opération  est  achevée,  on  précipite  l'acide  sulfurique 
par  le  moyen  d'un  sel  barytique,  et  on  en  détermine  la  quantité, 
La  différence  entre  les  deux  quantités  d'acide  sulfurique  qu'on  ob- 
tient dans  les  deux  expériences  indique  la  quantité  d'acide  sulfu- 
rique qui  a  été  produite  par  l'oxydation  de  l'acide  hyposulfurique , 
ce  qui  permet  de  calculer  aisément  à  combien  s'élevait  ce  dernier. 

Lorsqu'une  combinaison  contient  des  sulfates  et  des  sulfites,  les 
quantités  des  deux  acides  peuvent  être  déterminées  de  la  même 
manière;  seulement,  pour  déterminer  l'acide  sulfurique  ,  il  faut, 
avant  de  le  précipiter,  acidifier  la  dissolution,  en  y  ajoutant  de 
l'acide  chlorbydrique. 

Quand,  au  contraire,  des  sulfates  et  des  hyposulfiles  existent 
ensemble  dans  une  combinaison  ,  la  méthode  qui  vient  d'être  dé- 
crite conduit  plus  difficilement  à  la  détermination  des  quantités 
des  deux  acides  que  lorsqu'il  s'agit  des  mélanges  de  sulfates  avec 
des  hyposulfates  et  des  sulfiles.  En  effet,  si  la  dissolution  est  neu- 
tre, et  qu'on  y  verse  une  dissolution  de  chlorure  barytique,  en 
même  temps  que  le  sulfate  barytique ,  il  se  précipite  aussi  de  l'hy- 
posulfite  barytique,  qui  est  peu  soluble,  mais  dont  cependant  on 
parvient  à  débarrasser  complètement  le  sulfate  par  un  lavage  à 
grande  eau.  11  ne  faut  pas  ajouter  d'acide  libre  dans  la  vue  de 
dissoudre  l'hyposulfite  barytique,  parce  qu'alors  l'acide  de  ce  sel 
serait  décomposé  en  acide  sulfureux  et  en  soufre. 

Une  méthode  plus  facile,  pour  déterminer  les  acides  dans  les 
combinaisons  de  sulfates  avec  des  hyposufites,  est  celle-ci  :  À.  la 
dissolution  on  en  ajoute  une  étendue  de  nitrate  argentique,  et  on 
chauffe  le  tout  jusqu'à  ce  que  l'acide  hyposulfureux  soit  décom- 
posé. On  réunit  sur  un  filtre  pesé  le  sulfure  d'argent  qui  s'est  pro- 
duit, on  le  fait  sécher,  et  on  en  détermine  la  quantité,  d'après 
laquelle  on  détermine  celle  du  soufre  contenu  dans  l'acide  hypo- 
sulfureux, ou  bien  on  l'oxyde  au  moyen  de  l'acide  nilrique'fa. 
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mant,  qui  doit  être  exempt  d'acide  chlorhydrique,  on  détermine 
la  quantité  de  l'acide  sulfurique  produit  par  l'oxydation ,  et  on 
calcule  d'après  cela  celle  de  l'acide  hyposulfureux.  La  liqueur  sé- 
parée du  sulfure  d'argent  par  la  filtration  est  précipitée  par  une 
dissolution  de  nitrate  bary  tique.  La  quantité  de  sulfate  barylique 
qui  se  produit  sert  à  calculer  celle  de  l'acide  sulfurique.  On  déduit 
de  cette  dernière  la  quantité  du  même  acide  qui  a  été  produite  par 
l'oxydation  de  l'acide  hyposulfureux,  et  dont  la  proportion  de 
soufre  est  la  même  que  celle  qui  existe  dans  le  sulfure  d'argent  ob- 
tenu ;  le  reste  indique  la  quantité  d'acide  sulfurique  contenu  dans 
le  sulfate  qui  faisait  partie  de  la  combinaison. 

• 

[  Les  travaux  qui  ont  été  exécutés,  dans  ces  derniers  temps ,  sur 
les  acides  oxygénés  du  soufre  ,  en  portant  à  six  le  nombre  de  ces 
composés  (p.  654. ,  tome  I) ,  ont  augmenté  les  difficultés  que  pré- 
sente leur  séparation  lorsqu'ils  sont  mélangés.  Voici ,  d'après 
MM.  Fordos et  Gélis,  la  méthode  qu'il  faut  suivre  pour  analyser 
un  mélange  complexe  contenant  en  dissolution  dans  l'eau  un  sul- 
fate, un  sulûte,  un  hyposulfite,  un  hyposulfale  et  un  hyposulfate 
bisulfuré. 

On  divisera  la  liqueur  en  quatre  portions  égales. 

Première  portion.  Elle  servira  à  doser  l'acide  sulfurique  ;  pour 
cela,  on  versera  dans  la  liqueur  non  acidulée  une  dissolution  de 
chlorure  barytique  employé  en  excès;  le  précipité,  recueilli  sur 
un  filtre,  y  sera  lavé,  d'abord  avec  de  l'eau  distillée  bouillante, 
ensuite  avec  de  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  ;  puis  il  sera 
séché  ou  calciné  avec  les  précautions  ordinaires. 

Deuxième  portion.  Elle  sera  traitée  par  l'iode  qui  agira  :  1°  en 
transformant  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique ,  par  suite  de  la 
décomposition  de  l'eau;  il  se  produira  en  même  temps  de  l'a- 
cide todhydrique;  2°  en  transformant  l'hyposulfile  en  hyposulfate 
bisulfuré  et  en  iodure  alcalin ,  chaque  équivalent  d'hyposulfile  ab- 
sorbant un  demi -équivalent  de  soufre,  sans  qu'il  se  fasse  ni 
acide  sulfureux,  ni  acide  sulfurique,  ni  dépôt  de  soufre;  avant 
d'ajouter  l'iode,  il  faut  mettre  en  suspension  dans  la  liqueur  quel- 
ques grammes  de  carbonate  magnésique,  afin  que  l'acide  iodhydri- 
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que  trouve,  au  moment  où  il  prendra  naissance,  une  base  à  sa- 
turer, et  n'agisse  pas  comme  acide  sur  la  portion  intacle  de  sul- 
fite, ou  sur  l'hyposulfite  que  la  liqueur  contient,  en  dégageant 
de  l'acide  sulfureux  et  en  déterminant  la  formation  d'un  dépôt  de 
soufre. 

La  liqueur,  après  cette  addition,  étant  saturée  d'iode,  on  notera 
le  poids  de  l'iode  employé  et  on  déterminera  de  nouveau,  par 
le  chlorure  barytique,  la  quantité  d'acide  sulfurique  qu'elle 
contient  ;  la  différence  entre  le  poids  du  sulfate  barytique  fourni 
par  cette  opération  et  le  poids  de  celui  qui  a  été  donné  par  la  pre- 
mière liqueur  indiquera  la  quantité  d'acide  sulfureux ,  et  aussi 
celle  de  l'iode  qui  a  servi  à  le  transformer  en  acide  sulfurique. 

En  retranchant  du  poids  total  de  l'iode  employé  celui  qui  a 
changé  Tacide  sulfureux  en  acide  sulfurique ,  on  a  la  quantité 
d'iode  qui  a  été  absorbée  par  l'acide  hyposulfiireux ,  et ,  par  suite, 
le  poids  de  celui-ci. 

Pour  traiter  la  liqueur  par  l'iode ,  on  se  servira  soit  d'une  disso- 
lution alcoolique  titrée  récemment ,  soit  d'iode  en  petits  fragmens, 
pris  dans  un  flacon  dont  on  aura  préalablement  déterminé  le 
poids.  La  dissolution  est  rapide ,  et  il  est  facile  de  saisir  le  point  de 
saturation  :  il  faut  s'arrêter  aussitôt  que  la  liqueur  prend  une 
teinte  jaune. 

Troisième  portion.  Cette  partie  de  la  liqueur  servira  au  dosage  de 
l'acide  hyposulfurique  bisulfuré  :  on  la  traitera  par  l'iode  jusqu'à 
saturation,  en  prenant  les  mêmes  précautions  que  pour  la  précédente 
opération ,  mais  sans  qu'il  soit  utile  de  tenir  compte  de  la  quantité 
d'iode  employée;  l'iode  formera,  comme  il  a  été  dit,  un  sulfate 
aux  dépens  du  sulfite,  et  un  hyposulfate  bisulfuré  aux  dépens  de 
l'hyposulfite.  Cela  fait,  on  étendra  d'eau  la  dissolution  saline,  et  on 
y  fera  passer  un  courant  de  chlore,  qui  transformera  en  acide  sul- 
furique tout  le  soufre  de  l'hyposulfate  bisulfuré,  sans  agir  sur 
celui  de  l'hyposulfate  ordinaire.  Quand  la  saturation  sera  com- 
plète ,  on  traitera  la  liqueur  par  le  chlorure  barytique.  Le  poids 
du  sulfate  barytique  qu'on  obtiendra  représentera  le  soufre  du  sul- 
fate, du  sulfite,  de  l'hyposulfite  et  de  l'hyposulfate  bisulfuré: 
comme  les  opérations  faites  avec  la  première  et  la  deuxième  por- 
tion de  la  liqueur  ont  fourni  le  poids  du  soufre  contenu  dans 
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les  troig  premiers  de  ces  sels,  la  différence  entre  ce  poids  et  celui 
de  la  dernière  opération  donnera  la  quantité  de  soufre  contenue 
dans  l'hyposulfate  bisul  furé. 

Le  sulfate  bary tique  obtenu  dans  cette  dernière  opération  est 
mélangé  avec  beaucoup  d'iodate  barytique  provenant  de  l'action 
du  chlore  sur  les  iodures  contenus  dans  la  liqueur  ;  ce  sel  étant 
très-peu  soluble  dansl'eau,  les  lavages  du  sulfate  barytique  doi- 
vent être  suffisamment  prolongés  pour  le  séparer  entièrement. 

Quatrième  portion.  Il  ne  reste  plus  à  doser  que  l'acide  hyposul- 
furique.  Il  suffira  ,  pour  connaître  sa  quantité ,  de  connaître  le 
poids  de  la  totalité  du  soufre  que  la  liqueur  renferme.  MM.  Fordos 
et  Gélis  conseillent  d'ajouter  à  la  dissolution  un  peu  de  soude  caus- 
tique, et  de  l'évaporer  ensuite  tt  siccité.  Le  résidu  solide  sera  traité 
par  l'acide  nitrique  fumant ,  afin  d'amener  tout  le  soufre  à  l'état 
d'acide  sulfurique. 

Il  semble  préférable  de  chauffer  ce  résidu  jusqu'au  rouge,  après 
l'avoir  mélangé  avec  son  poids  de  nitre  pur  et  sec.  Le  produit ,  après 
avoir  été  maintenu  à  l'état  de  fusion  pendant  quelque  temps,  étant 
saturé  par  l'acide  nitrique,  puis  traité  par  le  chlorure  barytique, 
donnera  tout  le  soufre  qu'il  contient,  à  l'état  de  sulfate  barytique. 
E.  P.] 

CHAPITRE  XLIII. 

DU  PHOSPHORE. 

Détermination  de  facide  phosphorique.  —  Quand  l'acide  phos- 
phoriquese  trouve  dissous  dans  une  liqueur  qui  ne  contient,  avec 
lui,  que  de  l'acide  nitrique,  il  peut  être  déterminé  quantitative- 
ment de  la  môme  manière  que  l'acide  arsenique,  avec  lequel  il  a 
beaucoup  de  rapports ,  sous  le  point  de  vue  de  ses  propriétés.  On 
ajoute  à  la  dissolution  un  poids  connu  d'oxyde  plombique  pur  et 
récemment  calciné ,  puis  on  évapore  jusqu'à  siccité ,  et  on  fait 
rougir  le  résidu  dans  une  petite  capsule  de  platine  tarée.  On  trouve 
ensuite  la  quantité  de  l'acide  phosphorique  sec,  en  déduisant  du 
poids  de  la  masse  rougie  celui  de  l'oxyde  plombique  qu'on  a 
ajouté. 
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La  détermination  do  l'acide  phosphorique  exige  également 
qu'il  n'y  ait  pas  dans  la  dissolution  d'acide  susceptible  de  former 
avec  l'oxyde  plombique  un  sel  qui  ne  soit  point  converti  en  oxyde 
plombique  pur  par  la  calcination. 

La  détermination  quantitative  de  l'acide  phosphorique  peut 
encore  être  obtenue  au  moyen  du  fer  métallique,  d'après  la  mé- 
thode que  fierthier  a  fait  connaître  pour  l'acide  arsenique  ,  et  dont 
j'ai  donné  la  description  (p.  271).  Celle  méthode  a  l'avantage  de 
pouvoir  être  employée  dans  plusieurs  cas  où  il  est  impratiquable 
de  déterminer  l'acide  phosphorique  à  l'aide  de  l'oxyde  plombique  : 
car,  lorsqu'on  y  a  recours,  il  n'y  a  pas  d'inconvénient  à  ce  que  la 
liqueur  contienne,  non-seulement  de  l'acide  nitrique,  mais  encore 
de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  sulfurique  et  môme  des  al- 
calis fixes.  Comme  l'acide  phosphorique  ne  saurait  être,  à  l'instar 
de  l'acide  arsenique,  déterminé  quantitativement  au  moyen  du 
gaz  sulfide  hydrique,  la  méthode  de  Berthier  peut  rendre  plus  de 
services  pour  la  détermination  de  l'acide  phosphorique  que  pour 
celle  de  l'acide  arsenique.  On  emploie  un  peu  moins  d'une  partie 
de  fer  métallique  pour  deux  parties  d'acide  phosphorique  qu'on 
soupçonne  dans  la  liqueur.  Comme  dans  la  détermination  de  l'a- 
cide arsenique,  de  même  aussi  dans  celle  de  l'acide  phosphorique, 
un  excès  d  oxyde  ferrique,  loin  d'être  nuisible,  est,  au  contraire, 
avantageux.  Quand  on  met  trop  peu  de  dissolution  ferrique  dans  la 
liqueur  pour  qu'il  puisse  se  former  du  sous-phosphate  ferrique, 
l'ammoniaque  dissout  du  phosphate  ferrique. 

Si  l'acide  phosphorique  est  contenu  dans  une  dissolution  acide, 
on  ne  peut,  ni  quand  il  s'y  trouve  sans  bases,  ni  moins  encore 
quand  il  y  est  uni  à  des  terres  et  à  des  oxydes  métalliques,  le 
déterminer  quantitativement ,  à  l'étal  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésique ,  en  ajoutant  à  la  liqueur,  après  l'avoir  sursaturée 
d'ammoniaque,  une  dissolution  de  sulfate  magnésique,  préala- 
blement mêlée  avec  assez  d'une  dissolution  de  chlorure  ammoni- 
que  pour  que  l'ammoniaque  n'y  produise  pas  de  précipité.  A  la 
vérité,  il  se  précipite  bien  alors,  en  présence  de  l'acide  phospho- 
rique, du  phosphate  ammoniaco-magnésique  ;  mais  ce  sel  n'est 
insoluble  lue  dans  un  excès  de  phosphates,  de  sorte  qu'il  ne  se 
précipite  pas  en  totalité  lorsaue  le  sel  mutiuésûiue  se  irouve  en 
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excès.  Ainsi»  quelque  bonne  que  soit  la  méthode  de  déterminer 
quantitativement  la  magnésie  par  une  dissolution  de  phosphate 
alcalin,  avec  addition  d'ammoniaque  (p.  28),  on  ne  peut  em- 
ployer en  sens  inverse  un  sel  magnésique  pour  la  détermina- 
tion de  l'acide  phosphorique,  car  les  résultats  qu'on  obtient  par- 
là  s'éloignent  beaucoup  de  la  vérité.  Cependant  il  a  déjà  été  dit 
dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage,  qu'un  sel  magnésique 
convient  très-bien ,  dans  les  analyses  qualitatives ,  pour  décou- 
vrir la  présence  de  l'acide  phosphorique ,  surtout  lorsqu'il  existe 
de  l'acide  sulfurique  en  môme  temps  que  ce  dernier. 

On  rencontre  quelquefois  les  plus  grandes  difficultés  à  séparer 
l'acide  phosphorique  d'autres  substances.  La  manière  la  plus 
exacte  d'en  déterminer  la  quantité,  dans  l'analyse  des  phosphates, 
consiste  à  prendre  un  poids  quelconque  de  la  combinaison ,  à  y 
déterminer  seulement  la  quantité  des  bases  ou  des  substances 
qui  sont  combinées  avec  l'acide  phosphorique ,  et  à  considérer  la 
perte  comme  représentant  ce  dernier. 

Détermination  des  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreux. — 
Les  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreux  peuvent  être  déter- 
minés quantitativement,  dans  une  liqueur,  par  une  méthode 
analogue  à  celle  qu'on  emploie  par  l'acide  phosphorique.  A  la 
dissolution  on  ajoute  un  poids  connu  d'oxyde  plombique,  et  en 
môme  temps  autant  d'acide  nitrique  qu'il  en  faut  pour  faiie 
passer  l'acide  phosphoreux  ou  l'acide  hypophosphoreux  à  un  de- 
gré plus  élevé  d'oxydation.  Lorsqu'ensuile  on  a  réduit  le  tout  à 
un  très-faible  volume  par  l'évaporation ,  on  le  verse  dans  une 
petite  capsule  de  platine  tarée,  où  on  l'évaporé  jusqu'à  siccilé  ; 
puis  on  fait  rougir  la  masse  sèche,  et  on  en  détermine  le  poids. 
Le  résidu  consiste  en  acide  phosphorique  et  oxyde  plombique. 
Si  l'on  en  déduit  le  poids  de  l'oxyde  plombique  dont  on  s'est 
servi,  on  apprend  combien  il  contient  d'acide  phosphorique, 
d'après  le  poids  duquel  on  calcule  ensuite  la  quantité  des  acides 
phosphoreux  et  hypophosphoreux. 

C'est  principalement  le  nitrate  plombique  produit  dans  le 
cours  de  l'opération  qui  complète  l'oxydation  de  l'acide  phos- 
phoreux et  de  l'acide  hypophosphoreux  pendant  la  calcinaiion 


Digitized  by 


PHOSPHORE.  349 

du  résidu.  Il  faut  procéder  avec  ménagement  à  cette  calcination , 
car  la  masse  se  boursoufle,  d'où  pourrait  aisément  résulter  quelque 
perte.  Une  conduite  imprudente  de  la  chaleur  pourrait  aussi  en- 
traîner de  la  perte  dans  le  cas  où  l'on  aurait  employé  une  trop 
grande  quantité  d'oxyde  plombique,  parce  qu'alors  il  se  serait 
formé  trop  de  nitrate  plombique,  qui  décrépiterait  fortement  avant 
de  se  décomposer. 

Les  acides  phosphoreux  et  hypopbosphoreux  ne  peuvent  être 
convertis  en  acide  phosphorique ,  par  l'acide  nitrique,  que  dans 
une  dissolution  très-concentrée,  et  avec  le  secours  de  la  chaleur. 
C'est  pourquoi,  lorsqu'on  veut  les  déterminer  quantitativement  au 
moyen  du  fer  métallique,  d'après  la  méthode  de  Berthier,  i  Haut , 
après  avoir  ajouté  de  l'acide  nitrique,  évaporer  la  liqueur  jus- 
qu'à ce  qu'elle  soit  réduite  à  un  très-petit  volume.  Cependant  il 
peut  aisément  arriver  qu'un  peu  de  l'acide  phosphorique  qui  est 
produit  se  volatilise  par  l'action  de  la  chaleur.  Cet  effet  n'a  pas 
lieu  lorsque,  indépendamment  de  l'acide  nitrique,  on  ajoute 
encore  du  nitrate  potassique  à  la  liqueur,  et  qu'on  évapore  le  tout 
jusqu'à  siccilé.  On  peut  alors  dissoudre  dans  l'eau  la  masse  oxy- 
dée, la  sursaturer  avec  de  l'acide  nitrique  ou  de  l'acide  chlor- 
bydrique,  et  déterminer,  au  moyen  du  fer,  l'acide  phosphorique 

qui  a  été  produit. 

H  est  à  propos,  quand  on  détermine  les  acides  phosphoreux  et 
hypophosphoreux,  de  n'employer  celte  méthode  qu'autant  qu'il 
y  a  dans  la  liqueur  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  sulfurique, 
ou  des  alcalis,  auquel  cas  on  ne  saurait  mettre  en  usage  celle  qui 
consiste  à  déterminer  ces  acides  par  le  moyen  de  l'oxyde  plom- 
bique. Du  reste,  celte  dernière  méthode  est  préférable  en  l'absence 
des  substances  que  je  viens  d'énumérer. 

Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  fonde  sulfurique.  — 
On  sépare  très-exactement  l'acide  phosphorique  de  l'acide  sulfu- 
rique à  l'aide  de  la  dissolution  d'un  sel  barytique,  qui,  mise  en 
excès,  ne  précipite  d'une  dissolution  acide  que  du  sulfate  baryti- 
que, tandis  que  du  phosphate  barytique  reste  dissous  dans  la 
liqueur.  D'après  le  poids  du  sulfate  barytique,  on  calcule  la 
quantité  de  l'acide  sulfurique  qu'il  contient.  On  peut  bien 
ensuiie  déterminer,  dans  la  liqueur  fdtrée,  la  quantité  de  l'acide 
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phosphorique ,  en  satura  m  la  dissolution  avec  de  l'ammonia- 
que, qui  précipite  du  phosphate  barylique*,  mais  cette  méthode 
ne  procure  pas  un  résultat  fort  exact.  Le  phosphate  barytique 
n'est  pas  complètement  précipité  par  la  sursaturation  au  moyen 
de  l'ammoniaque;  il  reste  toujours  en  dissolution  une  quantité 
d'autant  plus  considérable  de  ce  sel ,  que  la  liqueur  est  plus 
acide ,  parce  (ju  niors  il  se  forme  davantage  de  sel  ammoni- 
que,  qui  dissout  un  peu  de  phosphate  barytique.  La  quantité 
de  phosphate  barytique  qui  ne  se  précipite  point  est  surtout  assez 
grande  lorsque  la  dissolution  contenait  de  l'acide  chlorhydrique 
libre.  Le  phosphate  barytique  est  tellement  soluble  dans  une  dis- 
solution de  chlorure  ammonique ,  qu'une  solution  de  chlorure 
barytique  ajoutée  à  une  dissolution  d'acide  phosphorique  conte- 
nant beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  et  sursaturée  ensuite  avec 
de  l'ammoniaque,  ne  précipite  souvent  pas  la  moindre  trace  de 
phosphate  barylique.  Ln  pareil  cas,  le  meilleur  moyen  auquel  on 
puisse  recourir  pour  déterminer  quantitativement  l'acide  phospho- 
rique dans  la  liqueur,  après  avoir  enlevé  l'acide  sulfurique ,  est 
le  fer  employé  d'après  la  méthode  de  Kerihier  ;  mais  alors  il  faut 
avoir  soin  de  débarrasser  la  dissolution  de  l'excès  du  sel  baryti- 
que qu'elle  contient ,  en  y  versant  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  des  acides  de  l'arsenic, 
du  sélénium  et  du  tellure.  —  On  sépare  très— bien  l'acide  phospho- 
rique des  acides  de  l'arsenic  par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydri- 
que, qui,  dirigé  à  travers  la  liqueur  acide,  ne  précipite  que  les 
acides  de  l'arsenic,  à  l'état  de  sulfure  d'arsenic,  tandis  qu'il 
n'exerce  aucune  action  sur  l'acide  phosphorique.  On  détermine 
alors  la  quantité  de  l'acide  arsenique  d'après  le  poids  du  sulfure 
d'arsenic  qu'on  a  obtenu,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée 
précédemment,  p.  267.  Si  l'on  veut  déterminer  la  quantité  de 
l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur  séparée  du  sulfure  d'arsenic 
parla  tillralion  ,  on  peut  le  l'aire  à  l'aide  de  I  oxyde  plombique, 
ainsi  que  je  l'ai  dit  plus  haut.  Cependant  on  conçoit  qu'il  ne 
faut  pas  que  la  dissolution  contienne  alors  autre  chose  que  de 
l'acide  nitrique,  et  qu'il  ne  doit  pas  s'y  trouver  d'acides  suscepti- 
bles de  former  avec  l'oxyde  plombique  des  sels  qui  puissent  ré- 
sister à  Faction  du  feu.  Il  faut  avoir  soin  aussi  de  faire  préalable- 
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ment  disparaître  jusqu'à  la  moindre  trace  de  sulfide  hydrique 
qu'elle  pourrait  tenir  en  dissolution.  Cependant  la  détermination 
de  l'acide  phosphorique ,  en  pareil  cas,  s'exécute  mieux  parle 
fer  métallique  que  par  l'oxyde  plombique ,  parce  que  l'action  du 
sulGde  hydrique  sur  l'acide  nitrique  produit  un  peu  d'acide  sul- 
furique,  dont  la  présence  frappe  d'incertitude  la  détermination  de 
l'acide  phosphorique  par  l'oxyde  plombique. 

La  méthode  qui  sert  à  séparer  l'acide  phosphorique  des  acides 
de  l'arsenic  pourrait  être  employée  aussi  pour  le  dégager  de  l'acide 
tellureux  et  de  l'acide  sélénieux,  lorsque  ces  substances  se  trou- 
vaient avec  lui  dans  une  combinaison.  Cependant  la  séparation 
s'obtiendrait  bien  mieux  alors  par  le  moyen  de  l'acide  sulfu- 
reux. L'acide  sélénique  peut  être  séparé  de  l'acide  phospho- 
rique par  le  même  procédé  que  celui  auquel  on  a  recours  pour 
séparer  ce  dernier  de  l'acide  sulfurique,  c'est-à-dire  à  l'aide  d'une 
dissolution  d'un  sel  bary tique;  il  faudrait  choisir  pour  cela  le  ni- 
trate barytique.  Mais  si  de  l'acide  chlorhydrique  a  été  ajouté  à  la 
dissolution  ,  on  doit  chauffer  le  tout  avec  un  excès  de  cet  acide, 
afin  de  convertir  l'acide  sélénique  en  acide  sélénieux ,  qu'on 
précipite  ensuite  par  l'acide  sulfureux.  S'il  y  avait  de  l'acide  lellu- 
rique,  on  Je  convertirait  de  même  en  acide  tellureux,  qu'on 
réduirait  ensuite  par  l'acide  sulfureux. 

Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  l'acide  vanadique.  — « 
Pour  séparer  ces  deux  acides  l'un  de  l'autre,  on  les  combine  avec 
de  l'ammoniaque  ,  on  dissipe  l'excès  de  l'alcali  volatil  par  le 
secours  de  la  chaleur,  et  on  ajoute  ensuite  à  la  dissolution  une 
dissolution  de  chlorure  ammonique,  dans  laquelle  le  vanadate 
ammonique  est  insoluble.  On  lave  ce  dernier  sel  avec  une  disso- 
lution de  chlorure  ammonique,  et  on  le  convertit  en  acide  vana- 
dique, en  le  chauffant  avec  ménagement,  à  l'air.  Puis  on  déter- 
mine l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du 
yanadate  ammonique  par  la  lillration 

manière  ae  réparer  laciae  piiospnorujue  aes  oxyaes  a  anitmotne , 
(télain ,  d'or,  de  mercure ,  d*argcnt ,  de  cuivre ,  de  bismuth ,  de  plomb 
et  de  cadmium.  —  Ouand  de  l'acide  phosphorique  est  combiné  avec 
ces  oxydes,  on  prend  une  certaine  quantité  de  la  combinaison ,  on 
la  pèse,  et  on  la  dissout  dans  un  acide  ;  la  plupart  du  temps  on  fait 
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choix  pour  cela  de  l'acide  chlorhydrique  :  les  seuls  cas  où  Ton  rie 
puisse  l'employer  sont  ceux  où  la  combinaison  contient  soit  de 
l'oxyde  plombique,  soit  de  l'oxyde  argentique.  On  étend  d'eau  la 
dissolution,  et  on  précipite  l'oxyde  par  un  courant  de  gaz  sulGde 
hydrique.  Le  sulfure  métallique  qu'on  a  obtenu  est  traité  d'après 
les  méthodes  décrites  précédemment ,  et  on  détermine  ta  quantité 
de  l'oxyde.  Le  mieux  est  de  déduire  la  quantité  d'acide  phospho- 
rique  de  la  perte  :  du  reste,  on  peut  aussi  déterminer  cet  acide  au 
moyen  du  fer ,  après  avoir  fait  disparaître  jusqu'aux  moindres 
traces  de  sulûde  hydrique. 

Lorsque  l'acide  phosphorique  est  combiné  avec  de  l'oxyde  ar- 
gentique ou  de  l'oxyde  plombique ,  on  peut  procéder  d'une  autre 
manière  ;  on  dissout  la  combinaison  dans  de  l'acide  nitrique ,  qui 
seul  alors  peut  être  employé,  et  on  précipite  l'oxyde  argentique 
de  la  dissolution  par  l'acide  chlorhydrique.  D'après  la  quantité 
qu'on  obtient  de  chlorure  argentique,  on  calcule  celle  de  l'oxyde 
argentique,  qui  fait  connaître  aussi  celle  de  l'acide  phosphorique , 
à  moins  qu'on  ne  veuille  encore  déterminer  cette  dernière  au 
moyen  du  fer. 

S'il  y  a  de  l'oxyde  plombique  dans  la  dissolution ,  on  le  pré- 
cipite par  l'acide  su lfurique,  et  on  ajoute  de  l'alcool  à  la  liqueur  : 
le  sulfate  plombique  se  sépare  alors  d'une  manière  complète ,  parce 
qu'il  est  absolument  insoluble  dans  une  liqueur  spiritueuse.  On  le 
lave  avec  de  l'alcool.  D'après  le  poids  du  sulfate  plombique  qui  a 
été  obtenu ,  on  calcule  celle  de  l'oxyde  plombique,  et  la  quantité 
de  l'acide  phosphorique  se  déduit  ensuite  de  la  perte. 

Manière  de  séparer  V acide  phosphorique  de  t 'acide  arsenique  et  des 
oxydes  qui  viennent  d'être  nommés,  —  Lorsqu'une  substance  qu'on 
veut  analyser  est  composée  d'acide  phosphorique  ,  d'acide 
arsenique  et  d'un  des  oxydes  précédemment  désignés,  que  le  gaz 
sulûde  hydrique  précipite  complètement  d'une  dissolution  acide, 
combinaisons  qui  existent  dans  la  nature,  et  où  les  acides  phos- 
phorique et  arsenique,  qui  sont  isomorphes,  peuvent  se  substituer 
l'un  à  l'autre  dans  les  proportions  les  plus  variées ,  deux  méthodes 
différentes  se  présentent  pour  exécuter  l'analyse.  On  dissout  la  com- 
binaison dans  un  acide  ;  la  plupart  du  temps  on  prend  de  l'acide 
chlorhydrique;  mais,  dans  certains  cas,  l'acide  nitrique  convient 
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mieux.  L'une  des  méthodes  consiste  à  étendre  la  dissolution  d'une 
suffisante  quantité  d'eau ,  et  à  précipiter  l'oxyde,  sous  la  forme  de 
sulfure,  par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique.  On  sépare  ensuite 
le  sulfure  d'arsenic  et  le  sulfure  métallique  l'un  de  l'autre,  et  l'on 
détermine  la  quantité  tant  de  l'acide  arsenique  que  de  l'oxyde  mé- 
tallique. Suivant  l'autre  méthode ,  on  sursature  la  dissolution  acide 
avec  de  l'ammoniaque ,  et  l'on  y  ajoute  du  sulfhydrate  amraonique 
en  quantité  suffisante  pour  précipiter  seulement  l'oxyde  à  l'étal  de 
sulfure;  puis,  après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  en  précipite  le  sulfure 
d'arsenic  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ou  par  l'acide  acétique. 
Il  faut,  dans  ce  cas,  que  la  substance  ne  contienne  point  d'oxydes 
d'antimoine  et  d'étain ,  parce  que  les  sulfures  de  ces  deux  métaux 
sont ,  comme  celui  d'arsenic ,  solubles  dans  un  excès  de  sulfhydrate 
ammonique.  Ayant  déjà  précédemment  fait  connaître  les  précau- 
tions qu'on  ne  doit  pas  négliger  de  prendre  dans  des  analyses  de  ce 
genre,  je  puis  me  dispenser  de  les  rappeler  ici.  Après  qu'on  a  trouvé 
la  quantité  de  l'acide  arsenique  et  celle  de  l'oxyde  métallique,  on 
calcule  d'après  la  perte  la  quantité  de  l'acide  phosphorique ,  qui 
n'éprouve  aucun  changement  de  la  part  ni  du  gaz  sulfide  hydrique, 
ni  du  sulfhydrate  ammonique. 

La  marche  de  l'analyse  est  la  même  quand  la  combinaison  se 
compose  d'acide  phosphorique ,  d'acide  arsenieux  et  d'un  des 
oxydes  métalliques  qui  ont  été  désignés. 

Manière  de  séparer  Cacide  phosphorique  des  oxydes  de  cobalt ,  de 
zinc,  de  fer  et  de  manganèse.  —  Lorsque  l'acide  phosphorique  est 
combiné  avec  ces  oxydes  métalliques,  la  meilleure  méthode  pour 
analyser  la  combinaison  est  celle  qui  suit  :  On  en  prend  une  cer- 
taine quantité,  que  l'on  pèse,  et  on  la  dissout  dans  un  acide  ;  l'acide 
chlorhydrique  est  celui  qui  convient  le  mieux  pour  cela  ;  on  sursa- 
ture la  dissolution  avec  de  l'ammoniaque,  et  l'on  précipite  ensuite 
les  oxydes,  à  l'état  de  sulfures,  par  le  sulfhydrate  ammonique. 
Quand  on  salure  la  dissolution  chlorhydrique  de  ces  phosphates 
métalliques  avec  de  l'ammoniaqne,  le  phosphate  se  précipite  d'a- 
bord ;  mais  quelquefois  il  se  redissout  dans  l'excès  d'ammoniaque. 
Cependant ,  lors  même  que  le  phosphate  reste  précipité,  il  se  dé- 
compose d'une  manière  complète  par  la  digestion  avec  le  sulfhy- 
drate ammonique,  de  surle  que  le  sulfure  métallique  mis  en  évi- 
II. 
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dence  est  tout-à-fait  exempt  d'acide  phosphorique.  D'après  la 
quantité  de  sulfure  métallique  qu'on  obtient  ainsi ,  on  détermine 
celle  de  l'oxyde  métallique  qui  existait  dans  la  combinaison,  en 
suivant  les  méthodes  qui  ont  été  décrites  précédemment  :  ensuite 
la  perte  indique  la  quantité  de  l'acide  phosphorique. 

On  peut  analyser  aussi  de  la  même  manière  les  combinaisons  de 
l'acide  phosphorique  avec  les  oxydes  du  cadmium  i  du  plomb ,  du 
bismuth ,  du  cuivre ,  de  l'argent  et  du  mercure.  Mais  il  ne  convien- 
drait pas  d'appliquer  cette  méthode  aux  combinaisons  de  l'acide 
phosphorique  avec  les  oxydes  plombique  et  argenlique ,  celles  que 
j'ai  indiquées  précédemment  pour  arriver  à  la  détermination  quan- 
titative de  ces  composés  élant  plus  simples. 

Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  des  oxydes  dwrane  et  de 
nickel.  — Les  combinaisons  de  l'acide  phosphorique  avec  les  oxydes 
métalliques  qui ,  comme  ceux  d'urane  et  de  nickel,  ne  peuvent 
point  être  précipités  d'une  dissolution  acide  par  le  gaz  suliide  hy- 
drique, et  ne  le  sont  pas  bien  d'une  dissolution  ammoniacale  par  le 
sull hydrate  ammonique,  offrent  plus  de  difficultés  à  l'analyse.  On 
pourrait  dissoudre  dans  de  l'acide  chlorhydrique  la  combinai- 
son de  l'acide  phosphorique  avec  l'oxyde  niccoliquc,  et  saturer  la 
dissolution  avec  de  l'ammoniaque ,  pour  précipiter  l'oxyde,  à  l'état 
de  sulfure  de  nickel,  par  le  moyen  du  sulfhydrate  ammonique; 
mais,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  llfc  ,  l'opération  présente  des  dilli- 
cultés.  Cette  méthode  ne  convient  guère  non  plus  pour  les  com- 
binaisons de  l'acide  phosphorique  avec  l'oxyde  tiranique.  Par 
conséquent ,  lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  quantité  de  ces 
oxydes  métalliques  dans  une  pareille  combinaison ,  on  procède 
de  la  manière  suivante  :  On  prend  une  certaine  quantité  de  la 
combinaison ,  on  la  pèse,  on  la  mêle,  dans  un  grand  creuset  de 
platine,  avec  environ  trois  fois  son  poids  de  carbonate  potassique 
ou  sodique  sec ,  et  on  fait  rougir  le  tout ,  puis  on  traite  in  masse 
rougie  par  l'eau  ,  dans  laquelle  se  dissolvent  le  phosphate  alcalin 
qui  s'est  produit  et  le  carbonate  alcalin  qu'on  a  mis  en  excès, 
tandis  que  les  oxydes  métalliques  restent. On  lave  ces  oxydes  avec  de 
l'eau,  et  on  en  détermine  le  poids.  La  quantité  de  l'acide  phospho- 
rique qui  était  combiné  avec  eux  se  déduit  ensuite  de  la  perte. 

Il  faut  toujours  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  les  oxydes 
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métalliques  que  l'eau  n'a  point  dissous,  et  les  précipiter  ensuite 
delà  dissolution,  parce  qu'ordinairement  ils  contiennent  une 
quantité  assez  considérable  d'alcali ,  dont  on  ne  peut  les  débar- 
rasser par  le  lavnge,  ce  qui  a  lieu  surtout  quand  on  s'est  servi  de 
celle  méthode  pour  séparer  l'oxyde  uranique  de  l'acide  phospho- 
rique.  L'urane  reste  uni  à  l'alcali ,  à  l'état  de  combinaison  d'oxyde 
uranique  et  de  potasse  ou  de  soude  :  il  fa  ut  le  dissoudre  dans  de 
l'acide  chlorhyd  ri  que,  et  le  précipiter  par  l'ammoniaque  ;  on  lave 
le  précipité  avec  une  dissolution  de  chlorure  ammonique,  puis  on 
le  fait  rougir,  et  on  le  pèse  ensuite. 

Berzelius  s'est  servi  de  cette  méthode  pour  séparer  l'acide  phos- 
phorique  de  l'oxyde  uranique,  dans  l'uranite,  combinaison  qui 
se  rencontre  dans  la  nature. 

L'aeide  phosphorique  peut  être  séparé  d'oxydes  métalliques, 
dans  plusieurs  phosphates,  en  faisant  fondre  ceux-ci  avec  un  excès 
de  carbonate  alcalin,  lorsque  les  oxydes  sont  complètement  inso- 
lubles tant  dans  le  carbonate  alcalin  que  dans  l'alcali  pur.  Ce 
moyen  est  applicable,  par  exemple,  lorsqu'on  a  de  l'acide  phos- 
phorique  à  séparer  des  oxydes  du  fer,  du  zinc,  du  cobalt,  du 
cuivre,  et  de  quelques  autres  métaux.  Il  a  encore  l'avaniage  que 
l'acide phosphorique  peut  èlrc  déterminé  à  l'aide  du  fer,  dans  la 
dissolution  alcaline,  après  qu'elle  a  élé  sursaturée  par  un  acide. 
Cependant  il  vaul  mieux,  la  plupart  du  lemps,  précipiter  les  oxy- 
des métalliques  par  le  gaz  sulfide  hydrique  ou  par  le  sulfhydrale 
ammonique,  celle  mélhode  d'analyse  étant  plus  sûre  et  sujetleà 
moins  de  difficultés. 

Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  des  oxydes  du  chrome.  — 
Cette  séparation  présente  des  difficultés.  Si  la  dissolution  est  neu- 
tre, on  sépare  l'acide  phosphorique  de  l'acide  chromique  par  le 
moyen  d'une  dissolution  de  chlorure  calcique,  qui  précipite  l'acide 
phosphorique,  à  l'état  de  phosphate  calcique,  mais  ne  précipite 
point  l'acide  chromique.  On  réunit  le  phosphate  sur  un  filtre, 
on  le  lave,  on  le  fait  rougir,  et  on  en  détermine  le  poids. 
Dans  la  plupart  des  cas,  c'est  du  phosphate  calcique  neutre,  d'a- 
près le  poids  duquel  on  peut  calculer  la  cjuantité  de  l'acide  phos- 
phorique. Il  vaut  mieux  cependant  y  déterminer  encore  la  quan- 
tité de  cet  acide,  ce  qui  est  nécessaire  lorsque  la  dissolution  de 
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laquelle  il  a  été  précipité  n'était  point  neutre ,  mais  acide,  et 
que  par  conséquent  on  a  été  obligé  de  la  neutraliser  avec  de 
l'ammoniaque.  La  méthode  à  l'aide  de  laquelle  on  détermine  la 
quantité  de  l'acide  phosphoriquc  dans  le  phosphate  calcique  sera 
exposée  plus  loin. 

Une  dissolution  acide  dans  laquelle  on  doit  séparer  l'acide  phos- 
phoriquc de  l'acide  chromique  est  saturée  avec  de  l'ammoniaque, 
après  quoi  on  y  verse  une  dissolution  de  chlorure  calcique.  Quand 
on  l'a  sursaturée  avec  un  peu  d'ammoniaque,  il  faut  la  Oltreravec 
rapidité,  en  la  garantissant  du  contact  de  l'air,  afin  qu'il  ne  se 
mêle  point  de  carbonate  calcique  avec  le  phosphate  calcique. 

Si  la  dissolution  est  alcaline,  et  qu'elle  contienne  du  carbonate 
alcalin,  on  doit  la  sursaturer  avec  de  l'acide  nitrique,  puis  la 
laisser  en  repos  pendant  long-temps ,  et,  ce  qui  est  le  mieux ,  pen- 
dant vingt-quatre  heures ,  dans  un  endroit  médiocrement  échauffé, 
afin  que  tout  l'acide  carbonique  s'en  dégage  complètement.  On  la 
sature  ensuite  avec  de  l'ammoniaque  ,  et  on  la  mêle  avec  une  dis- 
solution de  chlorure  calcique. 

Après  avoir  séparé  le  phosphate  calcique  par  la  fîllration,  on 
prend  la  liqueur  ûltrée,  on  l'évaporé  jusqu'à  siccité,  et  on  hit 
rougir  le  résidu,  lorsqu'il  contient  des  sels  ammoniques,  on  mêle 
le  résidu  avec  du  carbonate  et  du  nitrate  alcalins ,  et  on  traite  la 
masse  fondue  comme  il  a  été  dit  p.  264. 

La  séparation  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'oxyde  chromique 
pourrait  s'effectuer  en  fondant  la  combinaison  avec  de  l'hydrate 
et  du  nitrate  potassiques,  pour  convertir  l'oxyde  chromique  qu'elle 
contient  en  acide  chromique,  qu'on  dégagerait  alors  de  l'acide 
phosphorique  à  l'aide  des  moyens  dont  je  viens  de  donner  l'in- 
dication. La  séparation  de  l'oxyde  chromique  et  de  l'acide  phos- 
phorique par  la  calcination  avec  du  carbonate  potassique  ou  sodi- 
que  pourrait  avoir  lieu  de  la  même  manière  que  celle  de  l'oxyde 
niccolique,  de  l'oxyde  uranique  et  dautres  oxydes,  qui  sont  in- 
solubles dans  des  dissolutions  de  carbonates  alcalins,  s'il  était  pra- 
ticable d'exécuter  la  calcination  à  l'abri  du  conUict  de  l'air,  par 
l'action  duquel  une  partie  de  l'oxyde  chromique  se  convertirait  en 
acide  chromique,  qui,  lorsqu'on  viendrait  ensuite  à  traiter  la 
masse  calcinée  par  l'eau ,  se.  dissoudrait  avec  le  phosphate  alcalin. 
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Manière  de  séparer  le  phosphore  des  métaux.  —  Quand  le  phos- 
phore est  combiné  avec  des  métaux  précipitables  de  leurs  disso- 
lutions par  le  gaz  sulfide  hydrique  ou  par  le  sulfhydrate  ammooi- 

que,  on  verse  de  l'acide  nitrique  ou  de  l'eau  régale  sur  la  combi- 
naison, et  Ton  fait  chauffer  le  tout  :  le  phosphure  se  dissout 
complètement,  lors  même  qu'il  contient  beaucoup  de  phosphore, 
sans  laisser  aucune  trace  de  ce  dernier  corps.  On  traite  la  dissolu- 
tion de  môme  qu'une  dissolution  acide  d'un  phosphate  métallique. 
Cependant  il  n'y  a  qu'un  petit  nombre  de  métaux  qui  se  combi- 
nentavec  le  phosphore,  de  manière  à  produire  des  phosphures. 
Le  cuivre  ,  le  chrome ,  le  fer ,  le  nickel  et  le  cobalt  sont  à  peu  près 
les  seuls  dans  ce  cas ,  et  ils  peuvent  s'unir  avec  le  phosphore  dans 
un  grand  nombre  de  proportions  diverses. 

L'acide  chlorhydrique  n'attaque  point,  môme  à  chaud,  les 
phosphures  des  métaux  qui  décomposent  l'eau  avec  le  secours  d'un 
acide,  tels  que  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt. 

Les  phosphures  des  métaux  qui  viennent  d'être  nommés  peu- 
vent fort  bien  aussi  être  décomposés ,  comme  les  arséniures  de  ces 
mômes  métaux ,  en  faisant  fondre  leur  poudre  avec  du  nitrate  et 
du  carbonate  alcalins  (p.  277). 

Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  Cytlria.  —  La  sépara- 
lion  de  l'acide  phosphorique  et  des  terres  non  alcalines  présente 
souvent  des  difficultés  extraordinaires.  L'acide  phosphorique  pro- 
duit avec  ces  substances  des  combinaisons  qui  ressemblent  telle- 
ment aux  terres  pures,  que  souvent  il  est  arrivé,  môme  à  des 
chimistes  distingués,  de  ne  point  apercevoir  une  quantité  très-con- 
sidérable de  cet  acide ,  dans  des  analyses  quantitatives. 

L'acide  phosphorique  forme  avec  l'yttria  une  combinaison  qui 
se  rencontre  dans  la  nature.  Pour  les  séparer  l'un  de  l'autre ,  on 
procède  de  la  manière  suivante,  d'après  Berzelius  :  On  fond  la 
combinaison  avec  du  carbonate  sodique,  puis  on  traite  la  massa 
fondue  par  l'eau  ,  celle-ci  dissout  du  phosphate  et  du  carbonate  so- 
diques,  et  laisse  l'yttria. 

Manière  de  séparer  Vacide  phosphorique  de  Calumine.  —  Il  est 
Ires-difficile  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  l'alumine.  La 
phosphate  aluminique  se  comporte  à  peu  près  comme  l'alumine 
pure  avec  une  dissolution  de  potasse  pure.  On  ne  peut  pas  non 
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plus  séparer  l'acide  phosphorique  de  l'alumine  par  la  fusion  avec 

du  carbonate  sodique,  alirndu  que  le  phosphate  aluminique  est 
soluble  dans  une  dissolution  concentrée  de  ce  dernier  sel. 

Voici  comment  on  s'y  prend,  d'après  Bcr/.clius,  pour  exécuter 
celte  analyse  :  On  commence  par  réduire  on  poudre  fine  la  quan- 
tité de  combinaison  sur  laquelle  on  veut  opérer,  et  on  la  pèse. 
Puis  on  la  mêle,  dans  un  creuset  de  platine,  avec  de  l'acide silici- 
que  extrêmement  pulvérisé  ,  et  avec  du  carbonate  sodique  ,  et  on 
expose  le  mélange  pendant  une  demi-heure  à  la  chaleur  rouge.  Si 
la  combinaison  ne  contient  guère  que  de  l'acide  phosphorique  et 
de  l'alumine,  on  compose  le  mélange  de  deux  partiesde  phosphate, 
une  et  demie  d'acide  silicique  et  environ  six  de  carbonate  sodique. 
L'acide  silicique  pur ,  qu'on  a  obtenu  en  analysant  des  substances 
silieifères,  est  celui  qui  convient  le  mieux  pour  cela  ;  mais,  à  son 
défaut,  on  peut  tout  aussi  bien  prendre  du  cristal  de  roche  réduit 
en  poudre  très-fine  par  la  lévigation.  On  fait  digérer  dans  l'eau  la 
masse  calcinée,  on  sépare  par  la  filtralion  ce  qui  n'a  pu  se  dissou- 
dre, et  on  le  lave  avec  de  l'eau.  La  dissolution  contient  du  phos- 
phate sodique  et  l'excès  de  carbonate  sodique.  Le  résidu  consiste 
en  acide  silicique,  combiné  avec  de  l'alumine  et  avec  de  la  soude. 
Une  petite  quantité  de  silicate  sodique  s'est  dissoute  aussi  :  pour  la 
précipiter,  on  ajoute  à  la  dissolution  un  peu  de  carbonate  ammo- 
niacal ,  avec  lequel  on  la  laisse  digérer.  Le  faible  précipité  qui 
résulte  de  là  est  réuni  à  la  masse  que  l'eau  n'a  point  dissoute.  On 
verse  de  l'acide  chlorhydrique  sur  celle  dernière,  et  l'on  évapore 
le  tout  jusqu'à  siccité  parfaite,  dans  une  capsule  de  platine  ou  de 
porcelaine  ,  ce  qui  rend  l'acide  silicique  insoluble.  Gela  fait ,  on 
humecte  uniformément  la  masse  sèche  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique, et  au  bout  de  quelque  temps  on  verse  de  l'eau  dessus.  La 
totalité  ^e  Pacide  silicique  qu'oi.  .1  emph..)  é  rest^  sans  se  discoudre  5 
l'alumine  s'est  dissoute,  et  on  la  précipite  de  la  liqueur  filtrée  par 
le  moyen  du  carbonate  ammoniacal.  S'il  existe  d'autres  bases  en- 
core ,  elles  se  sont  dissoutes  avec  l'alumine.  On  détermine  ordi- 
nairement la  quantité  do  l'acide  nhosphor'que  d'après  la  perte, 
lorsque  la  combinaison  ne  contenait  pas  d'autre  acide  formant  un 
sel  soluble  avec  la  soude.  Cependant,  si  l'on  \eut  déterminer 
immédiatement  la  quantité  de  l'acide  phosphorique  avec  autant 
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d'exactitude  qu'il  est  possible  de  le  faire,  on  a  recours  à  des  mé- 
thodes qui  seront  décrites  plus  loin. 

La  méthode  dont  Fuchssesert  pour  séparer  l'acide  phosphori- 
que  de  l'alumine  est  la  suivante  :  On  pèse  une  certaine  quantité  de 
la  combinaison,  on  la  dissout  dans  une  dissolution  de  potasse  pure, 
et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  silicate  potassique 
(vulgairement  appelée  liqueur  des  cailloux).  Par-là  on  obtient  une 
masse  épaisse,  mucilagineuse,  qu'on  étend  d'eau,  et  qu'on  chauffe 
ensuite  jusqu'à  l'ébullilion;  il  se  forme  ainsi  un  précipité  abon- 
dant ,  qui  est  du  silicate  aluminico-potassique.  On  traite  ce  pré- 
cipité par  l'acido  chlorhydrique,  après  quoi  on  évapore  jusqu'à 
siccité  la  gelée  qu'a  produite  l'acide  silicique,  et  l'on  sépare  ce 
dernier  de  la  même  manière  que  dans  la  méthode  de  Berzelius. 
On  précipite  ensuite  l'alumine  de  la  liqueur  qui  a  été  débarrassée 
de  l'acide  silicique  par  la  fdlration.  La  liqueur  séparée  du  silicate 
aluminico-potassique  par  la  tiltration  contient  la  totalité  de  l'a- 
cide phosphorique  qui  existait  dans  la  combinaison. 

Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  la  magnésie.  —  Pour 
séparer  l'acide  phosphorique  de  la  magnésie,  on  fait  rougir  la  com- 
binaison avec  du  carbonate  potassique  ou  sodique,  et  on  traite  la 
masse  rougie  par  l'eau;  celle-ci  dissout  du  phosphate  alcalin, 
avec  le  carbonate  excédant ,  et  laisse  la  magnésie. 

Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  la  chaux ,  de  la  stron- 
tiane  et  de  la  baryte.  —  La  séparation  de  l'acide  phosphorique  et 
de  ces  terres  n  offre  aucune  difficulté  et  donne  des  résultats  fort 
exacts.  On  pèse  une  certaine  quantité  de  la  combinaison  ,  qu'on 
dissout  dans  un  acide,  et  de  préférence  dans  l'acide  chlorhydrique. 
Si  l'acide  phosphorique  n'est  combiné  qu'avec  de  la  baryte,  on 
étend  d'eau  ia  dissolution  acide  ,  et  on  y  ajoute  de  l'acide  sulfu- 
rique,  pour  précipiter  la  ban  te:  d'après  le  poids  du  sulfate  ba- 
rytique  qu'on  obtient,  on  calcule  la  quantité  de  la  baryte,  et 
celle  de  l'acide  phosphorique  se  déduit  ensuite  de  la  perte. 

Quand,  au  contraire,  l'acide  phosphorique  est  combiné  avec 
de  Ja  sfrontiane  ou  avec  de  la  chaux,  on  ajoute  de  l'alcool  faible 
à  la  dissolution  chlorhydrique;  puis,  en  y  versant  de  l'acide  sul- 
furique,  on  précipite  les  terres,  à  l'état  de  sullaies.  Ceux-ci  sont 
tout-à-fait  insolubles  dans  l'alcool  fajble  ,  de  sorte  qu'ils  se  précw 
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pitent  complètement  de  la  dissolution.  On  les  lave  avec  de  l'alcool 
faible,  et  on  les  fait  rougir.  Après  la  calcination ,  on  en  détermine 
le  poids,  qui  sert  à  calculer  la  quantité  de  la  strontiane  ou  de  la 
chaux  ;  celle  de  l'acide  phosphorique  est  évaluée  d'après  la  perte. 

Les  combinaisons  acides  de  l'acide  phosphorique  avec  la  baryte , 
la  strontianeetla chaux, sont  insolubles  dans  l'acide  chlorhydri que, 
après  avoir  été  rougies.  On  ne  peut  les  décomposer  qu'en  les  pulvé- 
risant et  les  faisant  bouillir,  pendant  assez  long-temps,  dans  une 
capsule  de  platine ,  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré.  L'eau 
dont ,  après  le  refroidissement  de  la  masse  décomposée ,  on  l'arrose 
avec  ménagement,  ne  dissout  pas  le  sulfate  produit,  quand  il  est 
barytique.  Si  la  combinaison  contient  de  la  strontiane  ou  de  la 
chaux ,  on  verse  de  l'alcool  faible  sur  la  masse  décomposée  par 
l'acide  sulfurique,  et  on  lave  avec  ce  même  réactif  le  sulfate  pro- 
duit, qui  y  est  insoluble.  J'ai  déjà  dit  précédemment  que  le  phos- 
phate plombique  pouvait  être  analysé  de  la  même  manière. 

Les  combinaisons  de  l'acide  phosphorique  avec  les  terres  alca- 
lines peuvent  être  analysées  en  les  faisant  fondre,  dans  un  creuset 
de  platine ,  avec  le  triple  de  leur  poids  de  carbonate  sodique  ou  po- 
tassique. On  traite  la  masse  fondue  par  l'eau,  qui  dissout  la  (erre,  à 
l'état  de  carbonate  et  exemple  d'acide  phosphorique.  La  dissolution 
contient  du  phosphate  alcalin  et  l'excès  du  carbonate  alcalin. 

Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  la  potasse  et  de  la  soude. 
—  Lorsque  l'acide  phosphorique  est  combiné  avec  ces  deux  alcalis, 
la  meilleure  manière  d'arriver  à  sa  détermination  quantitative  con- 
siste ,  d'après  Mitscherlich ,  à  déterminer  la  quantité  des  bases,  et  à 
évaluer  celle  de  l'acide  phosphorique  d'après  la  perte.  On  pèse  une 
certaine  quantité  de  la  combinaison ,  on  la  dissout  dans  de  l'eau  ,  et 
on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  d'acétate  plombique  en  excès. 
L'acide  phosphorique  se  combine  avec  l'oxyde  plombique ,  et  se 
précipite  en  totalité,  même  lorsque  la  combinaison  qu'où  analyse 
est  un  sur-phosphate,  parce  que  le  précipité  est  presque  insoluble 
dans  l'acide  acétique.  On  réunit  ce  précipité  sur  un  filtre.  On 
pourrait  faire  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  dans  la 
liqueur  filtrée,  pour  en  précipiter  l'excès  d'oxyde  plombique,  à 
l'état  de  sulfure  de  plomb  ;  mais  une  méthode  meilleure  et  moins 
compliquée  consiste  à  verser  une  dissolution  de  carbonate  ammo- 
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niacal  dans  la  liqueur,  et  à  chauffer  le  tout.  L'oxyde  plombiquc 
qui  a  été  mis  en  excès  se  précipite  alors,  à  l'état  de  carbonate  plom- 
biquc. On  évapore  jusqu'à  sîccité  la  liqueur  séparée  de  ce  sel  par 
la  filtra  lion ,  et  on  fait  rougir  le  résidu.  Puis  on  détermine  le  poids 
du  carbonate  alcalin  qu'on  a  obtenu  ;  s'il  n'est  pas  possible  de  le 
faire  avec  une  grande  exactitude,  comme,  par  exemple,  lorsqu'il 
s'agit  du  carbonate  potassique,  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydri- 
que  ou  par  l'acide  sulfurique ,  et ,  d'après  le  poids  du  chlorure 
métallique  ou  du  sulfate  alcalin ,  on  détermine  la  quantité  d'alcali 
qui  existait  dans  le  phosphate  :  celle  de  l'acide  phosphorique  se 
déduit  de  la  perte. 

11  n'est  pas  aussi  avantageux  d'employer  le  chlorure  barytique 
que  l'acétate  plombique  pour  opérer  la  précipitation  de  l'acide 
phosphorique.  Le  phosphate  barytique  n'est  point  absolument 
insoluble  dans  l'eau  ;  sa  solubilité  augmente  aussi  beaucoup  lors- 
que, le  phosphate  soumis  à  l'analyse  étant  un  sur-sel,  on  est  obligé 
d'ajouter  de  l'ammoniaque  pour  le  dissoudre.  La  baryte  mise  en 
excès  ne  peut  pas  être  enlevée  aussi  bien  par  le  carbonate  ammo- 
niacal que  par  l'acide  sulfurique  ;  si  on  la  précipite  par  l'acide 
sulfurique ,  et  qu'auparavant  on  ait  ajouté  de  l'ammoniaque  à  la 
dissolution  du  phosphate ,  il  se  produit  en  même  temps  du  sulfate 
ammonique ,  qu'on  ne  peut  pas  bien  expulser  d'un  sulfate  alcalin 
fixe ,  par  la  calcination ,  sans  qu'il  en  résulte  une  perte. 

Les  combinaisons  neutres  de  l'acide  phosphorique  avec  la  po- 
tasse et  la  soude ,  quand  elles  ont  été  chauffées  jusqu'au  rouge , 
sont  plus  faciles  à  analyser.  A  leur  dissolution  on  en  ajoute  «ne 
de  nitrate  argentique.  Par-là  on  obtient  un  précipité  blanc,  de 
phosphate  argentique  neutre,  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  et  qu'on 
fait  sécher  ;  après  quoi  on  peut  le  fondre ,  comme  le  chlorure  ar- 
gentique (p.  151  ),  et  en  déterminer  le  poids,  d'après  lequel  on 
détermine  celui  de  l'acide  phosphorique.  On  peut  aussi ,  après  la 
fusion ,  le  décomposer  par  l'acide  nitrique  ;  puis ,  à  l'aide  de  l'acide 
chlorhydrique ,  précipiter  et  déterminer  l'oxyde  argentique  de  la 
dissolution,  à  l'état  de  chlorure  d'argent ,  ce  qui  est  une  méthode 
plus  sûre  encore  pour  trouver  la  quantité  de  l'acide  phosphorique 
(p.  352).  Quant  à  la  liqueur  séparée  du  phosphate  argentique  par 
la  fihraiion,  on  commence  par  en  précipiter  l'excès  d'oxyde  ar- 
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gentique,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique ;  puis,  à  l'aide  des 
méthodes  précédemment  décrites ,  on  détermine  l'alcali  dans  la 
dissolution  ,  qui  contient  de  l'acide  nitrique  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Cependant  il  n'est  pas  possible  d'analyser  ainsi  les  phosphates 
potassique  et  sodique  non  rougis  au  feu ,  dunt  les  dissolutions 
donnent,  avec  celle  de  nitrate  argentique,  un  précipité  jaune,  de 
sous-phosphale  argentique  :  après  la  précipitation  ,  au  moyen  du 
sel  argentique,  il  reste  une  assez  grande  quantité  d'acide  phospho- 
rique  dans  la  liqueur  qu'on  a  séparée  de  ce  sous-sel  par  la  fillration. 

Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  la  lithhie.  —  On  ren- 
contre de  grandes  difficultés  à  séparer  la  lithine  de  l'acide  phos- 
phorique, surtout  lorsqu'un  outre  la  combinaison  contient  encore 
de  la  soude.  Berzelius  a  employé  la  méthode  suivante  pour  dé- 
composer ces  combinaisons  :  On  en  pèse  une  certaine  quantité , 
qu'on  môle  et  fond,  dans  un  creuset  de  platine,  avec  le  double  de 
carbonate  calcique;  la  masse  fondue  est  soigneusement  pulvérisée, 
et  bouillie  avec  de  l'eau.  La  liqueur  contient  ensuite  de  la  chaux  et 
la  totalité  des  alcalis,  à  l'état  de  carbonates ,  tandis  que  du  phos- 
phate calcique  reste  sans  se  dissoudre  :  on  sature  la  liqueur  avec  de 
l'acide  oxalique  ;  on  réunit  l'oxalate  calcique  sur  un  Cltre,  on  éva- 
pore le  liquide  filtré  presque  à  siccité ,  et  on  fait  rougir  le  résidu  sec. 
Le  carbonate  alcalin  ainsi  obtenu  est  calciné  et  pesé. 

Manière  de  séparer  C acide  phosphorique  de  plusieurs  bases,  dans 
des  combinaisons  composées.  —  L'analyse  des  phosphates  devient 
difficile  quand  ils  contiennent  à  la  fois  plusieurs  bases  que  Je  gaz 
sulfi  de  hydrique  ou  le  sulfhydrate  ammonique  ne  peut  point  toutes 
précipiter,  à  l'état  de  sulfures  métalliques,  de  dissolutions  acides 
ou  neutres»  comme,  par  exemple,  lorsque  l'acide  phosphorique 
est  combiné  simultanément  avec  un  oxyde  métallique  et  avec  une 
terre.  L'analyse  s'exécute  alors  de  la  manière  suivante  :  On  pèse 
une  certaine  quantité  de  la  combinaison ,  on  la  fait  rougir  avec  du 
carbonate  potassique  ou  sodique,  et  on  traite  la  masse  calcinée  par 
l'eau.  Dans  la  plupart  des  cas,  celle-ci  ne  dissout  que  le  carbonate 
alcalin  qu'on  a  mis  en  excès  et  le  phosphate  alcalin  qui  s'est  pro- 
duit. Les  bases  avec  lesquelles  l'acide  phosphorique  était  combiné 
auparavant  restent;  on  les  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique, 
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et  on  les  sépare  d'après  les  méthodes  qui  ont  déjà  été  exposées  pré- 
cédemment. De  toutes  les  méthodes  propres  à  déterminer  les  bases 
dans  des  combinaisons  phosphaliques ,  celle-là  est  incontestable- 
ment la  meilleure.  On  peut,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  l'employer 
dans  l'analyse  de  tous  les  phosphates  simples  et  composés  dont  les 
bases  ne  sont  pas  dissoutes  par  les  carbonates  alcalins,  c'est-à-dire 
dans  celle  des  phosphates  de  terres  alcalines  et  de  la  plupart  des 
phosphates  métalliques.  Mais,  ainsi  que  j'en  ai  déjà  fait  la  remar- 
que, elle  ne  saurait  servir  dans  les  cas  où  il  existe  du  phosphate 
aluminique.Quantà  la  détermination  de  l'acide  phosphorique  dans 
la  dissolution  aqueuse,  on  l'exécute  comme  il  sera  dit  plus  loin. 

Lorsqu'il  s'agit  de  séparer  l'une  de  l'autre  les  bas^s  qui  existent 
dans  des  combinaisons  contenant  du  phosphate  calcique  et  du 
phosphate  ferreux  ou  ferrique,  Berzelius  se  sert  d'une  méthode  que 
Uerschel  a  proposée  le  premier  pour  séjwrer  l'oxyde  ferrique  d'au- 
tres oxydes.  On  dissout  la  combinaison  dans  un  acide ,  et  si  le  fer  y 
existe  à  l'état  d'oxyde  ferreux ,  on  le  convertit  en  oxyde  ferrique  par 
le  moyen  de  l'acide  nitrique  ou  du  chlore  gazeux.  Ensuite,  avec 
une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal ,  on  sature  la  liqueur 
aussi  exactement  que  possible,  ou  plutôt  jusqu'à  ce  qu'il  commence 
à  y  apparaître  un  précipité ,  puis  on  la  fait  bouillir.  L'oxyde  ferrique 
se  précipite  ainsi,  tandis  que  le  phosphate  calcique  reste  dissous. 
Celte  méthode  se  fonde  sur  ce  que  les  sels  ferriques  neutres  sont 
précipités  de  leurs  dissolutions  par  l'ébullilion.  Mais,  comme  un 
peu  d'oxyde  ferrique  peut  encore  rester  dissous  à  la  faveur  de  la 
petite  quantité  d'acide  libre,  il  faut  ajouter  un  peu  d'alcali  à  la 
liqueur  G  Urée,  et  la  faire  bouillir  une  seconde  fois,  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  devenue  trop  peu  acide  pour  qu'il  puisse  encore  s'y  dissoudre 
de  l'oxyde  ferrique.  Comme  l'oxyde  ferrique  précipité  contient 
toujours  de  l'acide  phosphorique ,  on  le  dissout  dans  de  l'acide 
chloiirHrique,  on  sature  la  dissolution  avec  de  l'ammoniaque, 
et,  par  le  moyen  du  su'i hydrate  ammonique,  on  précipite  l'oxyde 
ferrique,  à  Tétai  desulfuie  de  fer.  Ou  concrnliv  par  l'évaporalion  la 
liqueur  dans  laquelle  la  chaux  esl dissoute,  puis  on  précipite  cette 
dernière  par  l'acide sulfurique  et  l'alcool. 

En  général ,  dans  l'analyse  des  phosphates,  il  ne  faut  pas  perdre 
de  vue  que  toutes  les  combinaisons  acides,  neutres  et  basiques,  de 
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l'acide  phosphorique  sont  bien  solubles  dans  les  acides ,  mais  qu'un 
très-grand  nombre  de  sur-phosphates  ne  se  dissolvent  point  dans 
l'acide  chlorhydrique ,  dans  l'acide  nitrique  et  dans  l'acide  sulfu- 
rique  étendu ,  lorsqu'ils  ont  été  rougis  au  feu.  Pour  décomposer 
ceux-là,  on  en  prend  une  certaine  quantité,  que  Ton  pèse,  et  qu'on 
fond  avec  trois  fois  son  poids  de  carbonate  potassique  ou  sodique  , 
après  quoi  on  traite  la  masse  fondue  par  l'eau.  La  méthode  sui- 
vante ,  déjà  indiquée  p.  360 ,  est  moins  compliquée.  On  pulvérise 
la  combinaison  insoluble ,  et  on  en  met  une  quantité  pesée  dans 
une  capsule  de  platine  un  peu  grande,  puis  on  verse  dessus  de  l'a- 
cide sulfurique  concentré,  et  on  fait  bouillir  le  tout  pendant  long- 
temps, en  ayant  soin  cependant  que  l'excès  d'acide  sulfurique  ne 
se  volatilise  point  en  totalité.  Ensuite  on  ajoute  de  l'eau  avec  cir- 
conspection :  la  combinaison  se  dissout  alors  d'une  manière  com- 
plète, si  la  base  du  phosphate  n'est  point  une  de  celles  qui  forment 
des  sels  insolubles  ou  peu  solubles  avec  l'acide  sulfurique,  comme 
l'oxyde  plombique,  la  chaux ,  la  strontiane  et  la  baryte. 

Dans  presque  toutes  les  analyses  de  combinaisons  d'acide  phos- 
phorique avec  les  diverses  bases  qui  ont  été  passées  en  revue  jus- 
qu'ici ,  il  n'a  point  été  parlé  de  la  manière  dont  on  doit  s'y  prendre 
pour  déterminer  immédiatement  la  quantité  de  cet  acide.  Sa  dé- 
termination immédiate  ne  peut  point  être  faite  avec  autant  de  pré- 
cision que  celle  de  beaucoup  d'autres  substances.  Les  analyses  de 
phosphates  qui  donnent  les  résultats  les  plus  exacts  sont  incon- 
testablement celles  dans  lesquelles  on  détermine  la  quantité  de  la 
base  d'une  manière  précise,  et  on  calcule  celle  de  l'acide  phosphori- 
que d'après  la  perte.  Dans  certains  cas  cependant,  et  surtout  quand 
le  nombre  des  bases  contenues  dans  la  combinaison  est  grand,  il 
peut  être  nécessaire,  ou  du  moins  utile,  de  déterminer  immédiate- 
ment la  quantité  de  l'acide  phosphorique. 

Après  avoir  débarrasse';  l'acide  phosphorique  des  bases,  parle 
moyen  du  gazsulfide  hydrique,  cl  fait  chauffer  long-temps  la  li- 
queur acide  filtrée,  afin  d'en  dégager  jusqu'aux  dernières  traces  do 
sulfidehydrique,onacoutumedes'y  prendre  comme  il  suitpourdé- 
terminer  la  quantité  de  cet  acide  :  On  sature  la  liqueur  aveede  l'am- 
moniaque, et  on  y  ajoute  ensuite  la  dissolution  d'un  sel  avec  la  base 
duquel  l'acide  phosphorique  forme  une  combinaison  insoluble. 
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Communément  on  choisit  pour  cela ,  soit  l'acétate  ou  le  nitrate 
plombique,soit  le  chlorure  barytique  ou  calcique.  Les  dissolutions 
des  sels plombiques sont  celles  qui  précipitent  lemieux  l'acidephos- 
phorique.  Quand  on  s'en  sert,  il  est  bon  de  saturer  exactement  la 
liqueur  avec  de  l'ammoniaque.  Cette  liqueur  peut  aussi  être  légè- 
ment  acide  par  le  fait  de  l'acide  acétique ,  pourvu  qu'elle  ne  con- 
tienne pas  d'autre  acide.  Elle  ne  doit  pas  contenir  d'acide  chlorhy- 
drique  lorsqu'on  emploie  les  dissolutions  des  sels  barytiques.  Apres 
qu'on  a  sursaturé  la  liqueur  acide  avec  de  l'ammoniaque ,  une  dis- 
solution dechlorure  barytique  ou  calcique  en  précipite  bien  l'acide 
phosphorique;  mais  il  faut  toujours  se  hâter  de  réunir  le  phos- 
phate barytique  ou  calcique  sur  un  filtre,  et  le  mettre  à  l'abri  de 
l'air  pendant  la  fillration ,  parce  que,  si  l'on  négligeait  cette  précau- 
tion ,  il  pourrait  s'y  mêler  du  carbonate  terreux.  J'ai  déjà  dit  pré» 
cédemment  que  le  phosphate  barytique  n'est  point  absolument 
insoluble  dans  une  liqueur  qui  contient  des  sels  ammoniques. 
Comme  le  phosphate  calcique  parait  être  moins  soluble  dans  une 
liqueur  de  ce  genre ,  on  prélère  la  dissolution  du  chlorure  calci- 
que à  celle  du  chlorure  barytique,  pour  opérer  la  précipitation  de 
l'acide  phosphorique.  11  serait  plus  convenable  d'avoir  recours  au 
fer,  d'après  la  méthode  de  Berthier,  pour  déterminer  l'acide  phos- 
phorique dans  la  liqueur  séparée  des  oxydes  métalliques  par  la 
filtralion.  ■ 

Lorsque  les  bases  ont  été  dégagées  de  l'acide  phosphorique  par  le 
sulfhydrate  ammonique,  on  acidifie  la  liqueur  séparée  des  sul- 
fures métalliques  par  la  (lit ration ,  et  on  la  fait  chauffer  jusqu'à  ce 
qu'elle  ne  contienne  plus  la  moindre  trace  de  sulfide  hydrique. 
Ensuite  on  réunit  sur  un  filtre  le  soufre  qui  s'est  séparé,  et  on 
précipite  l'acide  phosphorique  de  la  manière  qui  a  été  indiquée 
plus  haut. 

Quand  la  dissolution  de  laquelle  on  doit  précipiter  l'acide  phos- 
phorique contient  du  carbonate  alcalin,  ou  de  l'alcali  pur,  il  faut 
l'acidifier,  en  y  ajoutant  de  l'acide  acétique,  puis  la  laisser  tran- 
quille long-temps,  pendant  environ  vingt-quatre  heures,  en  la 
couvrant  imparfaitement,  afin  que  tout  l'acide  carbonique  libre 
puisse  se  dégager.  Lemieux  est  d'employer  un  flacon  susceptible 
d'être  bouché,  poury  opérer  la  précipitation  de  l'acide  phosphorique 
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à  l'aide  du  chlorure  eu  Ici  que  ajouté  à  la  liqueur  ammoniacale  ;  de 
cette  manière,  on  s'oppose  à  l'accès  de  l'air,  et  on  prévient  toute 
formation  de  carbonate  calcique.  On  donne  au  phosphate  calcique 
le  temps  de  bien  se  réunir  au  fond  du  flacon,  puis  on  filtre  la 
liqueur  qui  le  surnage ,  on  le  fait  tomber  lui-même  sur  le  filtre ,  et 
on  le  lave. 

On  obtient  toujours  une  dissolution  de  phosphate  et  de  carbo- 
nate alcalin  ,  quand  on  a  fait  fondre  la  combinaison  avec  ce  car- 
bonate alcalin,  et  qu'ensuite  on  a  traité  la  masse  fondue  par  l'eau 
(p.  862). 

On  ne  peut  jamais  savoir  au  juste  quelle  est  la  composition  du 
précipité  que  les  sels  plombiques ,  le  chlorure  baryiique  ou  le 
chlorure  calcique  ont  fait  naître  dans  des  dissolutions  de  phos- 
phates :  c'est  pourquoi  il  ne  faut  jamais  non  plus  calculer  la 
quantité  de  l'acide  phosphorique  d'après  le  poids  du  précipité 
qu'on  obtient.  Ce  cas  a  lieu  principalement  lorsqu'au  moyen  du 
chlorure  baryliqueou  calcique,  on  a  précipité  du  phosphate  ba- 
rytique  ou  calcique  d'une  liqueur  rendue  ammoniacale  ;  le  pré- 
cipité consiste  alors  en  des  mélanges  de  sel  neutres  et  de  sous-sels 
en  proportions  indéterminées.  11  est  donc  absolument  nécessaire  de 
déterminer  la  quantité  de  l'acide  phosphorique  dans  les  précipités 
qui  se  sont  formés.  C'est  à  quoi  l'on  parvient  par  la  méthode  sim- 
ple qui  a  été  déjà  exposée  précédemmeut.  On  fait  rougir  le  pré- 
cipité, après  quoi  on  le  traite  d'abord  par  l'acide  suîfurique,  puis 
par  l'eau,  lorsqu'il  se  compose  d'acide  phosphorique  et  de  baryte. 
Si  l'on  s'est  servi  d'oxyde  plombiquc,  ou  de  chaux,  pour  préci- 
piter l'acide  phosphorique,  on  substitue  l'alcool  faible  à  l'eau. 
Ensuite  on  détermine  la  quantité  de  sulfate  qu'on  a  obtenue 
ainsi,  et  d'après  cette  quantité  on  calcule  celle  de  la  baryte,  de 
l'oxyde  plombique,  ou  de  la  chaux,  qui  donne  ensuite  celle  de 
l'acide  phosphorique  avec  lequel  ces  bases  étaient  combinées  dans 
le  précipité. 

La  détermination  quantitative  de  l'acide  phosphorique  au 
moyen  des  dissolutions  de  chlorure  barytique,  de  chlorure  cal- 
cique ou  d'un  sel  plombique ,  devient  plus  incertaine  encore, 
lorsque  la  combinaison  contient  en  outre  de  l'acide  suîfurique. 
*l  est  vrai  qu'on  peut  aisément  écarter  ce  dernier  par  une  disso- 
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Union  d'un  sel  barytique,  puisque,  ainsi  que  j'en  ai  fait  la  re- 
marque précédemmenl,  il  n'y  a  que  du  sulfate  baryliqucqui  par- 
là  se  précipite  d'une  liqueur  acide.  Cependant,  d'après  les  motifs 

que  j'ai  développés  plus  haut,  l'acide  phosphorique contenu  dans 
la  liqueur  filtrée  ne  saurait  être  précipité  en  totalité,  à  l'état  de 
phosphate  barytique,  par  la  sursaturalion  avec  de  l'ammoniaque. 
La  détermination  quantitative  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide 
phosphorique  coexistans  ne  réussit  tout  au  plus  que  quand  ces 
acides  sont  combinés  avec  des  bases  susceptibles  d'être  préci- 
pitées de  dissolutions  acides  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  à  l'état 
de  sulfures  métalliques.  En  pareil  cas,  on  dissout  la  combinai- 
son dans  de  l'acide  nitrique,  et,  après  avoir  étendu  la  dissolution, 
on  précipite  les  oxydes  métalliques  par  le  gaz  sulfide  hydrique. 
On  liltre  la  liqueur,  on  la  chautïe,  pour  dissiper  tout  le  sullide 
hydrique  libre  qu'elle  peut  retenir  ,  et  on  y  ajoute  ensuite  une 
dissolution  de  nitrate  barytique.  Le  sulfate  barytique  qui  se  pré- 
cipite est  pesé,  et,  d'après  Son  poids,  on  calcule  la  quantité  de 
l'acide  sulfurique.  La  quantité  de  cet  acide  peut  surpasser  celle 
qui  existe  dans  la  composition,  attendu  que  l'action  du  sulfide 
hydrique  sur  l'acide  nitrique,  quand  ce  dernier  est  étendu,  donne 
parfois  naissance  à  un  peu  d'acide  sulfurique. 

Prenant  alors  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du  sulfate  barytique 
par  la  lillration,  on  1  évapore  avec  circonspection,  jusqu'à  siccilé, 
on  fait  rougir  le  résidu  sec,  et  on  le  pèse.  Puis  on  détermine  la 
quantité  de  la  baryte  dans  le  résidu,  afin  de  trouver  la  quantité 
de  l'acide  phosphorique  par  la  perte.  A  cette  (in,  on  décompose 
la  masse  rougie  par  l'acide  sulfurique,  et,  d'après  le  poids  du  sul- 
fate barytique  qui  se  forme ,  on  calcule  la  quantité  de  baryte 
qu'il  contient. 

H  faut  user  d'une  grande  circonspection  quand  on  ajoute  le  ni- 
trate barytique;  on  ne  doit  en  verser  qu'un  peu  plus  que  la  quan- 
tité nécessaire  pour  opérer  la  précipitation  de  l'acide  sulfurique. 
L'excès  qu'on  en  met  varie  suivant  la  quantité  de  l'acide  phos- 
phorique. Si  on  a  employé  trop  de  nitrate  barytique,  il  arrivera 
ensuite,  quand  l'excès  qu'on  a  mis  de  ce  sel  se  décomposera  par 
l'effet  de  la  calcination ,  qu'outre  du  sulfate  barytique  il  se  pro- 
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duira  encore  du  carbonate  barytique,  provenant  de  la  réaction 
de  l'air,  ce  qui  rendra  le  résultat  tout-à-fait  inexact. 

11  arrive  souvent,  dans  l'analyse  des  phosphates,  qu'on  pré- 
cipite les  bases  par  un  excès  de  dissolution  de  potasse  pure,  et 
qu'on  emploie  ce  moyen  pour  les  séparer  de  l'acide  phosphori- 
que.  Mais  cette  méthode  donne  des  résultats  aussi  peu  exacts  que 
ceux  auxquels  on  arrive  en  séparant  l'acide  arsenique  des  oxydes 
métalliques  par  la  potasse  pure  (p.  276).  Il  est  fort  rare,  quelque 
grand  excès  qu'on  emploie  de  potasse,  que  ce  réactif  parvienne  à 
débarrasser  complètement  d'acide  pbosphorique  les  oxydes  mé- 
talliques dont  il  détermine  la  précipitation. 

On  peut  juger  aussi,  d'après  ce  qui  précède,  que  la  méthode 
consistant  à  précipiter  l'acide  phosphorique  par  la  dissolution 
d'un  sel  plombique,  avant  la  détermination  des  bases,  n'est  pas 
plus  applicable  ici  qu'elle  ne  Test  à  la  détermination  de  l'acide 
arsenique  (p.  278). 

Détermination  de  l'acide  phosphoreux  et  de  Cacide  hypophospho- 
reux  dans  leurs  combinaisons.  —  Lorsqu'on  veut  déterminer  la 
quantité  de  l'acide  phosphoreux  et  de  l'acide  hy phosphoreux  dans 
leurs  combinaisons  avec  des  bases ,  on  convertit  ces  combinaisons 
en  phosphates ,  qu'on  analyse  ensuite  d'après  les  méthodes  qui  ont 
été  décrites  précédemment.  Pour  transformer  les  phosphites  ou  la 
hypophosphites en  phosphates,  on  pèse  une  certaine  quantité  delà 
combinaison  qu'on  veut  examiner,  on  la  met  dans  une  petite  capsule 
de  platine  peu  profonde ,  on  versedessus  de  l'acide  nitrique,  et  l'on 
évapore  le  tout  jusqu'à  siccité;  puis  on  fait  rougir  le  résidu  avec 
circonspection.  Traités  de  cette  manière,  les  phosphites  neutres 
donnent  des  phosphates  neutres,  mais  les  hy  phosphites  neutres 
produisent  des  biphosphates. 

La  détermination  quantitative  de  l'acide  phosphoreux  serait  plus 
simple  s'il  n'était  nécessaire  que  d'en  dissoudre  les  combinaisons 
dans  de  l'eau  ou  dans  des  acides,  et  de  déterminer  seulement  la 
quantité  des  bases  dans  la  dissolution.  Mais  tous  les  phosphites 
contiennent  de  l'eau ,  qu'on  ne  peut  point  chasser  par  l'action 
d'une  douce  chaleur,  attendu  qu'elle  est  indispensable  à  l'existence 
de  ces  sels.  11  suit  de  là  que  quand  on  opère  comme  il  vient  d'être 
dit,  on  obtient  la  quantité  de  l'acide  phosphoreux  et  de  l'eau> 
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collectivement.  Il  faut  donc  prendre  une  certaine  quantité  de 
phosphite,  peser  ce  sel ,  et  le  transformer  en  phosphate;  on  pèse 
ensuite  ce  dernier,  et  on  détermine  combien  il  contient  de  base. 
Par-là  on  connaît  en  môme  temps  la  quantité  de  l'acide  phospho- 
rique  qui  a  été  produit  par  l'oxydation ,  et  il  est  facile  de  calculer, 
d'après  cette  quantité,  celle  de  l'acide  phosphoreux  qui  a  passé 
à  un  plus  haut  degré  d'oxydation.  Lorsqu'on  a  ainsi  déterminé  la 
quantité  de  la  base  et  de  l'acide  dans  le  phosphite,  la  perte  indi- 
que combien  il  y  avait  d'eau  dans  ce  sel. 

Les  phosphites  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  ;  mais  les  com- 
binaisons de  l'acide  phosphoreux  avec  les  autres  bases  ne  se  dis- 
solvent que  dans  des  acides. 

Les  hypophosphiles  sont  tous  solubles  dans  l'eau.  C'est  pour- 
quoi on  peut  recourir  aux  méthodes  ordinaires  pour  précipiter  les 
bases  de  leurs  dissolutions  et  les  déterminer  quantitativement. 
Lorsque  l'acide  hypophosphoreux  est  combiné  avec  des  oxydes 
métalliques,  on  peut  aussi  précipiter  ces  derniers  par  les  alcalis, 
quand  ils  sont  susceptibles  de  l'être  ainsi.  S'il  s'agit  d'hypo- 
phosphites  terreux ,  on  les  précipite  par  les  réactifs  qui  ont  été 
indiqués  précédemment,  dans  les  chapitres  où  j'ai  traité  de  ces 
sels. 

Lorsqu'on  veut  déterminer,  dans  les  hypophosphites,  la  quantité 
de  l'acide  et  celle  de  l'eau ,  dont  souvent  la  totalité,  et  fréquem- 
ment aussi  une  partie  seulement,  est  nécessaire  à  l'existence  du 
sel,  on  pèse  une  certaine  quantité  de  ce  dernier,  on  verse  dessus 
de  l'acide  nitrique,  et  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité;  la  masse 
sèche  est  ensuite  rougie  au  feu.  L'acide  hypophosphoreux  se 
trouve  ainsi  converti  en  acide  phosphorique.  On  pèse  alors  la 
combinaison,  et  on  détermine  la  quantité  de  base  qu'elle  con- 
tient, ce  qui  donne  aussi  celle  de  l'acide  phosphorique,  d'après 
laquelle  on  calcule  celle  de  l'acide  hypophosphoreux.  De  cette 
manière,  on  trouve  la  quantité  de  l'eau  par  la  perte.  Une  difficulté 
particulière  se  présente  cependant  lorsqu'on  opère  ainsi.  Les  hypo- 
phosphites, traités  par  l'acide  nitrique,  se  transforment  en  bi-phos- 
phales,  qui,  après  avoir  subi  la  calcinalion ,  sont  insolubles  dans 
l'acide  chlorhydrique ,  de  sorte  qu'on  a  de  la  peine  à  les  décom- 
poser. Pour  les  rendre  solubles,  on  les  traite  par  l'acide  sulfurique, 
II. 
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en  suivant  la  marche  que  j'ai  tracée  précédemment ,  ou  bien  aussi, 
ayant  de  traiter  les  hypophosphites  par  l'acide  nitrique,  on  y  ajoute 
une  quantité  pesée  de  base . 

Manière  de  déterminer  les  quantités  des  acides  du  phosphore ,  quand 
quelques-uns  d'entre  eux  se  trouvent  ensemble.  —  Lorsqu'une  li- 
queur contient  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'acide  phosphoreux , 
ou  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'acide  hypophosphoreux ,  et 
qu'il  s'agit  de  déterminer  les  quantités  de  l'un  et  de  l'autre ,  la  mé- 
thode suivante  peut  conduire  d'une  manière  fort  exacte  à  celle  dé- 
termination :  On  verse  la  liqueur  peu  à  peu,  et  par  petites  portions, 
dans  une  dissolution  de  chlorure  mercurique,  qui  doit  être  tres- 
sa turée.  La  précaution  de  verser  peu  à  peu  est  nécessaire,  car  si  on 
ajoutait  tout  à  coup  une  grande  quantité  de  la  liqueur  acide  qu'on 

M  analyser  à  la  dissolution  de  chlorure  mercurique,  ou  beau- 
coup de  celle  dernière  à  l'autre ,  il  pourrait  arriver  que  du  mercure 
se  sépaiâi  à  L'état  métallique,  ce  qu'il  faut  absolument éti  1er.  Il  ne 
tarde  pas  à  se  déposer  du  chlorure  mercureux ,  sous  la  forme  d'un 
précipité  nacré ,  dont  la  quantité  augmente  peu  à  peu.  On  laisse  le 
tout  digérer  pendant  plusieurs  jours,  à  une  très-douce  chaleur, 
parce  que  les  dernières  portions  du  chlorure  mercureux  ne  se  dépo- 
sent que  peu  à  peu  et  à  la  suite  d'une  digeslion  prolongée.  On 
réunit  le  précipité  sur  un  filtre  pesé,  on  le  sèche  à  une  chaleur  des 
plus  modérées,  jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  diminue  plus ,  et  on 
le  pèse.  D'après  la  quantité  qu'on  en  obtient,  on  calcule  celle  de 
l'acide  phosphoreux,  ou  celle  de  l'acide  hypophosphoreux,  qui  tous 
deux  ont  été  transformés  en  acide  phosphorique.  Une  aulre  portion 
de  la  liqueur  qu'on  veut  examiner  est  mêlée  avec  de  l'acide  nitri- 
que et  avec  une  quantité  pesée  d'oxyde  plombique,  afin  de  déter- 
miner, d'après  la  méthode  exposée  précédemment  p.  348,  la  quan- 
tité de  l'acide  phosphorique,  dont  une  partie  existait  déjà  dans  la 
liqueur,  tandis  que  l'autre  provient  de  la  décomposition  de  l'acide 
nitrique  par  l'acide  phosphoreux  ou  hypophosphoreux.  Comme  on 
sail ,  d'après  la  première  expérience,  à  combien  d'acide  phospho- 
rique l'acide  phosphoreux  ou  l'acide  hypophosphoreux  donne 
naissance ,  on  n'a  plus  qu'à  déduire  cette  quantité  de  la  totalité  de 
celle  d'acide  phosphorique  qu'on  a  obtenue,  pour  connaître  com- 
bien il  existait  de  cet  acide  dans  la  combinaison. 
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Celle  méthode  rend  facile  l'analyse  de  l'acide  qui  se  produit 
quand  le  phosphore  tombe  en  déliquescence  à  l'air.  11  n'arrive  ja- 
mais qu'une  liqueur  contienne  simultanément  les  trois  acides  du 
phosphore  ,  et  qu'on  ait  à  déterminer  h  quantité  de  chacun 
d'eux. 

Lorsqu'il  s'agit  d'analyser  des  combinaisons  de  phosphates  avec 
des  phosphites  ou  des  hypophosphites,  on  les  dissout  dans  de 
Veau,  ou,  si  elles  y  sont  insolubles,  dans  de  Pacide  chlorhydrique; 
on  acidifie  la  liqueur,  dans  le  premier  cas,  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique, et  on  procède  ensuite  comme  il  vient  d'être  dit. 

CHAPITRE  XLIV  . 

DU  SILICIUM. 

Détermination  de  l'acide  êilicique.  —  On  ne  peut  déterminer  la 
quantité  de  l'acide  silicique  dans  une  liqueur  alcaline  ou  acide 
qu'en  évaporant  la  dissolution  jusqu'à  siccité  parfaite.  Si  la  liqueur 
est  alcalihe,  il  faut  préalablement  l'acidifier,  en  y  ajoutant  de 
l'acide  chlorhydrique.  Pendant  l 'évaporât ion ,  l'acide  silicique  se 
sépare  peu  à  peu ,  souS  la  forme  d'une  gelée.  Quand  la  liqueur 
acide  est  réduite  à  un  certain  volume,  et  qu'on  la  laisse  refroidir, 
on  la  trouve  prise ,  après  le  refroidissement ,  en  une  gelée  ferme. 
Mais,  dans  cet  état,  l'acide  silicique  n'est  point  encore  tout-à-fait 
insoluble  dans  l'eau  ;  il  ne  le  devient  qu'après  qu'on  a  complète- 
ment desséché  la  gelée.  On  traite  la  masse  sèche  par  l'eau  ,  on  sé- 
pare l'acide  silicique  par  la  filtration,  on  le  lave,  et  on  le  fait  rougir 
dans  un  creuset  de  platine.  11  demande  à  être  parfaitement  sec 
avant  qu'on  le  calcine,  sans  quoi  il  projette  de  la  poussière,  ce  qui 
peut  aisément  occasioner  de  la  perle.  Aussitôt  après  l'opération, 
on  met  sur  le  creuset  un  couvercle  qui  s'y  ajuste  bien ,  et  l'on  pose 
quand  le  tout  est  refroidi.  Si  on  laissait  refroidir  l'acide  sili- 
cique sans  couvrir  le  creuset,  il  attirerait  l'humidité  avec  plus  de 
rapidité  que  ne  le  font  beaucoup  d'autres  substances  pulvéru- 
lentes. 

L'acide  silicique  forme  avec  d'anircs  oxydes  des  combinaisons 
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dont  les  unes  sont  très-facilement  décomposées  par  des  acides  plus 
forts,  tandis  que  certaines  résistent  à  l'action  même  des  plus 
puissans  acides.  La  marche  à  suivre  dans  l'analyse  des  combi- 
naisons siliciques  facilement  décomposables  par  les  acides  est 
tout  autre  que  celle  à  laquelle  on  doit  s'astreindre  pour  les  com- 
binaisons que  les  acides  n'attaquent  point.  J'ai  donné ,  dans  le 
premier  volume,  la  liste  des  combinaisons  silicifères  naturelles 
que  les  acides  décomposent  et  de  celles  qu'ils  ne  peuvent  pas 
décomposer. 

Manière  de  séparer  et  de  déterminer  Cacide  silicique  dans  des 
combinaisons  susceptibles  d'être  décomposées  par  les  acides.  • —  L'ana- 
lyse des  silicates  décomposables  par  les  acides  est  beaucoup  plus 
simple  que  celle  des  autres.  On  fait  ordinairement  choix  d'acide 
chlorhydrique  un  peu  concentré  pour  décomposer  ces  combinai- 
sons. Il  n'y  a  qu'un  petit  nombre  de  cas  où  l'on  ait  recours  pour 
cela,  soit  à  l'acide  nitrique,  soit  même  à  l'acide  sulfurique.  Quoi- 
que la  plupart  des  combinaisons  de  l'acide  silicique  soient  décom- 
posables par  l'acide  sulfurique,  quand,  après  les  avoir  réduites 
en  poudre  fine,  on  les  fait  digérer  avec  cet  acide,  cependant  il  est 
rare  qu'on  s'en  serve,  parce  que  son  emploi  entraîne  beaucoup 
d'inconvéniens,  dont  je  parlerai  plus  loin. 

Le  silicate  qu'on  veut  analyser  est  réduit  en  poudre  fine,  sans 
addition  d'eau,  et,  afin  d'en  pouvoir  peser  exactement  une  cer- 
taine quantité ,  on  met  cette  poudre  dans  un  creuset  de  platine 
taré ,  que  l'on  chauffe  très-doucement.  Il  faut  bien  se  garder  d'em- 
ployer une  chaleur  supérieure  à  celle  de  l'eau  bouillante,  parce 
que  beaucoup  de  silicates  contiennent  de  l'eau  ou  d'autres  sub- 
stances volatiles,  dont  une  partie  se  dégagerait  alors.  D'ailleurs,  la 
plupart  d'entre  eux  ne  sont  plus  décomposables  par  les  acides 
quand  on  les  a  dépouillés  de  leurs  principes  volatils  par  l'action 
d'une  forte  chaleur  et  par  la  calcination. 

La  quantité  pesée  du  silicate  réduit  en  poudre  est  mise  dans  un 
verre,  qu'une  plaque  de  verre  couvre  exactement,  et  l'on  verse 
dessus  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  verre  doit  être  de  nature  à  ré- 
sister à  l'action  des  acides.  Les  différentes  combinaisons  de  l'acide 
silicique  se  décomposent  diversement.  La  décomposition  de  cer- 
taines d'entre  elles  a  lieu  d'une  manière  presque  instantanée  ; 
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l'acide  silicique  se  sépare  sous  la  forme  de  gelée,  et,  quand  on  n'a 
pas  employé  une  trop  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique  ,  il 
absorbe  tout  l'acide,  d'où  résulte  une  masse  gonflée,  gélatini- 
forme.  D'autres  silicates  réduils  en  poudre  sont  bien  également 

décomposés  avec  facilité  par  l'acide  chlorhydrique;  mais  l'acide 
silicique  se  sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  légère,  floconneuse, 
et  ne  produit  pas  de  gelée.  D'autres  encore  sont  difficilement  dé- 
composés par  l'acide  chlorhydrique,  et  il  faut,  après  les  avoir  ré- 
duils en  poudre  très-fine,  les  faire  digérer  pendant  long-temps  à 
chaud  avec  cet  acide ,  pour  que  la  décomposition  s'effectue. 

On  traite  avec  un  peu  d'eau  la  combinaison  décomposée  et  ré- 
duite en  gelée  :  l'acide  silicique  se  sépare  alors  sous  la  forme  de 
flocons  légers.  Avant  de  le  réunir  sur  un  filtre ,  il  faut  examiner  si  la 
combinaison  a  été  complètement  décomposée  par  l'acide.  C'est  ce 
qui  a  lieu  d'une  manière  fort  simple  pour  tous  les  silicates  que  les 
acides  décomposent  :  On  frotte  un  tube  de  verre  contre  le  fond  et  les 
parois  du  verre  ;  si  l'on  entend  un  craquement  semblable  à  celui 
qui  a  lieu  quand  on  frotte  du  sable  fin  entre  deux  plaques  de  verre  , 
ce  bruit  provient  d'une  certaine  quantité  de  poudre  qui  n'est  point 
encore  décomposée.  Dans  ce  cas,  on  reconnaîtra  aussi  qu'au-dessous 
de  l'acide  silicique  floconneux  il  y  a  une  poudre  plus  pesante.  Jl 
faut  alors  décanter  la  liqueur ,  avec  l'acide  silicique  qu'elle  tient  en 
suspension,  et  traiter  la  poudre  non  décomposée  par  une  nouvelle 
quantité  d'acide  chlorhydrique.  Cependant ,  lorsqu'on  opère  sur 
des  combinaisons  facilement  décomposables  par  les 
|K)udre  provient,  la  plupart  du  temps,  de  substances  étrangères 
qui  étaient  emprisonnées  dans  le  silicate ,  et  sur  lesquelles  les 
acides  n'exercent  point  d'action  décomposante.  En  pareille  cir- 
constance, on  soumet  le  résidu  à  la  lévigalion,  afin  de  séparer  l'a- 
cide silicique,  qui  est  plus  léger,  et  la  poudre  non  décomposée 
reste  au  fond  du  vase.  Cette  opération  est  très-facile  à  exécuter , 
et  n'exige  pas  beaucoup  de  pratique  ;  on  fait  sécher  la  substance 
étrangère  dans  le  vase,  et  on  en  détermine  le  poids,  qu'on  déduit 
de  celui  de  la  combinaison  mise  en  expérience. 

L'acide  silicique  est  réuni  sur  un  filtre,  et  ensuite  lavé;  l'eau  ne 
passe  que  lentement  à  travers  le  filtre  ;  cependant  le  lavage  n'a  pas 
besoin  do  duicr  long-temps,  parce  que,  dans  les  cas  dont  il  s'agit 
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ici,  l'acide  siliciquc  se  laisse  aisément  laver.  11  est  nécessaire, 
quand  on  a  versé  assez  d'eau  sur  la  combinaison  gélatineuse  dé- 
composée ,  et  qu'on  a  bien  remué  le  tout ,  de  laisser  celui-ci  en 
repos  pendant  long-temps ,  une  douzaine  d'heures  environ  ,  pour 
que  l'acide  silicique  se  dépose  complètement.  La  liqueur  bien 
éclaircie  passe  beaucoup  mieux  à  travers  le  filtre  que  lorsqu'elle 
est  encore  un  peu  trouble.  Après  le  lavage,  on  sèche  l'acide,  et 
on  le  fait  rougir  dans  un  creuset  de  platine  taré.  Immédiatement 
après  la  calcination,  on  met  sur  le  creuset  un  couvercle  qui  le  ferme 
bien  ,  et  on  pèse  l'acide  silicique.  Cependant  on  n'obtient  pas  de 
celte  manière  la  totalité  de  l'acide  silicique  qui  existait  dans  la 
combinaison  qu'on  a  analysée  ;  une  très-petite  quantité  de  cet 
ci  c^i  cl  ^5  y  jo^nïi^i  i  h  ^5  *\  s^i^î  s  or^i  i  i  BHQB  g  ut  u  B  j^^^u  y  ^^cî  o  \*  y  ^^^i  t 
restée  en  dissolution  dans  la  liqueur  acide ,  de  laquelle  elle  se  pré- 
ci  pile  avec  les  autres  substances  que  celle-ci  contient  encore. 

On  a  coutume  aussi ,  après  la  décomposition  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  d'évaporer  le  tout  jusqu'à  siccité,  et  de  volatiliser  ainsi 
l'excès  d'acide,  afin  qu'en  traitant  la  masse  sèche  par  l'eau  la 
totalité  de  l'acide  silicique  reste  îndissoute.  Celte  méthode  est 
néanmoins  inconvenante  dans  la  plupart  des  cas.  Quand  on  y  a 
recours ,  il  reste  bien  une  plus  grande  quantité  d'acide  silicique  ; 
mais  il  ne  s'en  dissout  pas  moins  une  faible  portion  de  cet  acide  , 
d'autant  plus  surtout  que  presque  toujours  on  ne  traite  pas  de 
suite  la  masse  sèche  par  l'eau ,  et  qu'on  est  obligé  de  la  mettre  au" 
paravant  en  contact  avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  ainsi  que  je  le 
dirai  plus  loin.  Comme ,  par  conséquent,  la  totalité  de  l'acide  sili- 
cique ne  reste  pas  indissoute  ,  et  qu'il  y  en  a  de  petites  quantités 
qu'on  est  obligé  de  séparer  dans  le  reste  du  cours  de  l'analyse , 
l'opération  de  la  dessiccation  est  inutile  dans  ce  cas,  et  l'on  doit 
s'en  abstenir ,  non  pas  seulement  parce  qu'elle  présente  des  diffi- 
cultés, mais  principalement  parcequ'clle  peut  entraîner  de  la  perte 
D'ailleurs,  il  y  a  certains  principes  volatils  qu'on  pourrait  expulser 
entièrement  par  le  dessèchement  de  la  liqueur  acide.  H  est  arrivé 
à  beaucoup  de  chimistes  de  ne  point  reconnaître ,  dans  des  analyses 
de  silicates ,  la  présence  de  substances  qui  s'étaient  volatilisées 
pendant  la  dessiccation.  C'est  pourquoi  aussi  les  combinaisons 
faciles  à  décomposer  par  l'acide  chlorhydrique  ne  doivent  étw 
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mises  en  digestion  qu'à  froid ,  et  on  ne  doit  recourir  à  la  digestion 
aidée  du  concours  de  la  chaleur  que  quand  il  s'agit  de  silicates 
dont  la  décomposition  est  plus  difficile  à  accomplir. 

La  plupart  des  oxydes  qu'on  rencontre  combinés  avec  de  l'acide 
silicique  étant  très- solubles  dans  l'acide  chlorhydrique ,  on  les 
trouve  dans  la  liqueur  qui  a  été  séparée  de  l'acide  silicique  par  la 
filtration.  Si  la  combinaison  contient  de  l'oxyde  plombique  ou  de 
l'oxyde  argcnlique  ,  il  faut  la  traiter  par  l'acide  nitrique  ,  et  non 
par  l'acide  chlorhydrique,  attendu  qu'une  grande  partie  du  chlo- 
rure plombique  et  la  totalité  du  chlorure argenlique resteraient, 
môlées  avec  l'acide  silicique  non  dissous.  Cependant  les  combinai- 
sons qui  forment  une  gelée  quand  on  les  décompose  par  les  acides 
ne  contiennent  jamais  ces  deux  oxydes.  Ceux-ci  ne  se  rencontrent 
fréquemment  que  dans  des  combinaisons  qui  sont  des  produits  de 
l'art,  par  exemple  dans  certains  émaux,  qu'il  est  d'ailleurs  facile 
de  décomposer  complètement  en  les  faisant  digérer  à  chaud  dans  de 
l'acide  nitrique ,  après  les  avoir  réduits  en  poudre  fine. 

Les  autres  substances  que  contient  la  liqueur  acide  débarrassée 
de  l'acide  silicique  par  la  filtration  sont  séparées  d'après  les  mé- 
thodes qui  ont  été  précédemment  décrites  en  détail.  La  marche  la 
plus  ordinaire  dans  l'analyse  des  silicates  naturels  est  celle  qui  suit  : 
Après  avoir  séparé  l'acide  silicique,  on  neutralise  la  liqueur  acide 
avec  de  l'ammoniaque  ,  dont  on  ajoute  un  léger  excès.  Cet  alcali 
précipite  complètement  l'alumine  et  loxyde  ferrique;  il  précipite 
aussi  de  petites  quantités  de  magnésie  et  d'oxyde  manganoux.  On 
sépare  ces  substances  les  unes  des  autres  par  les  moyens  qui  ont  été 
indiqués  p.  58.  On  filtre  la  liqueur,  on  en  précipite  la  chaux  par 
l'oxalate  ammonique,  et  s'il  ne  s'y  trouve  ni  magnésie,  ni  oxyde 
manganeux ,  on  détermine  la  quantité  d'un  alcali  fixe  en  évaporant 
jusqu'à  siccilé  le  liquide  séparé  de  l'oxalate  calcique  par  la  filtra- 
tion, et  chauffant  pendant  long-temps  la  masse  sèche,  jusqu'au 
point  de  la  foire  presque  rougir  :  le  chlorure  et  l'oxalate  ammo- 
niquesse  volatilisent,  tandis  que  l'alcali  fixe  reste,  à  l'état  de  chlo- 
rure métallique.  S'il  y  a  de  la  magnésie  avec  l'alcali ,  la  détermi- 
nation de  ces  deux  bases  offre  plus  de  difficultés,  et,  pour  l'effectuer, 
il  faut  s'y  prendre  ainsi  que  je  l'ai  dit  p.  32.  Mais  s'il  n'y  a  point 
d'alcali ,  après  avoir  séparé  la  chaux ,  on  détermine  la  magnésie  par 
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le  traitement  avec  du  carbonate  potassique.  Ou  mieux ,  quand  on 
s'est  servi  d'acide  chlorhydrique  pour  effectuer  la  décomposition  , 
on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité,  et  l'on  obtient  la  magnésie  par 
des  calcinalions  répétées ,  dans  lesquelles  on  fait  usage  de  carbonate 
ammoniacal  (p.  34).  * 

Je  dois  encore  faire  remarquer  que  la  plupart  des  substances 
qu'on  parvient  à  séparer  dans  le  cours  de  celte  analyse  contiennent 
de  très-petites  quantités  d'acide  silicique,  qu'on  doit  déterminer 
toutes  les  fois  qu'il  s'agit  d'analyses  rigoureuses.  Pour  y  parvenir, 
on  fait  rougir  et  on  pèse  chaque  substance  à  part ,  puis  on  la  dissout 
dans  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  n'attaque  point  la  faible  quan- 
tité d'acide  silicique.  On  recueille  ce  dernier  sur  un  filtre,  on  le 
lave ,  on  le  fait  rougir,  et  on  en  détermine  le  poids,  qu'on  ajoute  à 
celui  de  l'acide  silicique  qui  a  été  obtenu  au  commencement  de 
l'analyse.  De  cette  manière ,  on  obtient ,  en  dissolvant  trois  à  quatre 
substances,  de  petites  quantités  d'acide  silicique,  qui  cependant, 
lorsqu'elles  sont  réunies ,  s'élèvent  à  peine  à  un  centième  de  la 
quantité  de  combinaison  sur  laquelle  on  a  opéré,  ainsi  que  je  l'ai 
déjà  dit  précédemment.  On  les  néglige  ordinairement  dans  les  ana- 
lyses qui  ne  sont  point  très-rigoureuses.  C'est  en  redissolvant  la 
magnésie  qu'on  obtient  le  plus  d'acide  silicique,  quand  on  préci- 
pite ensuite  la  terre  par  le  carbonate  potassique  ;  cependant  alors 
il  provient  presque  toujours  de  ce  dernier  sel.  Si  l'on  n'a  pas  em- 
ployé du  carbonate  potassique  en  redissolvant  la  magnésie,  on  n'a 
que  peu  ou  point  de  résidu  d'acide  silicique.  On  en  trouve  beau- 
coup moins  encore  lorsqu'on  redissout  l'alumine  et  l'oxyde  fer- 
rique,  et  le  carbonique  cal  ci  que  qu'on  obtient  se  dissout  toujours 
sans  en  laisser. 

Manière  de  séparer  et  de  déterminer  l'acide  êilicique  dans  des  com- 
binaisons qui  ne  peuvent  point  être  décomposées  par  les  acides;  dé- 
composition de  ces  combinaisons  au  moyen  du  carbonate  alcalin.  — 
L'analyse  des  silicates  indécomposables  par  les  acides  est  plus  diffi- 
cile. Quelques-uns  d'entre  eux ,  en  petit  nombre,  comme  le  grenat, 
l'idocraseet  l'épidote,  peuvent  être  décomposés  complètement  par 
l'acide  chlorhydrique,  suivant  Kobell,  Iorsqu 'après  les  avoir  fait 
rougir  ou  fondre,  on  les  réduit  en  poudre  et  on  les  traite  par  cet 
acide  ;  ils  forment  alors  une  gelée.  Toutefois,  la  plupart  ne  sa 
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décomposent  qu'après  qu'on  les  a  réduits  en  poudre  très-fine  et 
fondus  avec  du  carbonate  potassique  :  l'acide  siliciquc  se  combine 
alors  avec  la  potasse,  d'où  résulte  du  silicate  potassique,  et  les 
bases  qui  étaient  unies  avec  lui  sont  mises  à  nu.  Après  la  fusion 
avec  du  carbonate  potassique,  la  masse  est  complètement  décom- 
posante par  les  acides. 

Cependant  il  y  a  beaucoup  de  précautions  à  observer  dans  cetto 
analyse.  Il  faut  surtout  veiller  à  ce  que  le  silicate  soit  réduit  en 
poudre  aussi  fine  que  possible,  avant  de  le  fondre  avec  du  carbo- 
nate potassique,  parce  qu'autrement  il  y  aurait  des  cas  où  sa  dé- 
composition ne  s'effectuerait  pas  d'une  manière  complète.  Pour 
bien  pulvériser  la  substance  qu'on  veut  examiner,  on  la  concasse 
d'abord  en  grains  grossiers  ;  cette  opération  peut  être  exécutée 
dans  un  mortier  d'acier  ;  cependant  il  est  tout  aussi  bon  d'enve- 
lopper la  substance  dans  du  papier,  et  de  la  briser  avec  un  mar- 
teau, sur  une  pierre  dure  ou  sur  une  plaque  de  fer,  ce  qui  fait 
qu'on  peut  se  passer  d'un  mortier  d'acier.  La  poudre  grossière  est 
ensuite  broyée  dans  un  mortier  d'agate,  ou  mieux  triturée  avec 
de  l'eau  sur  une  plaque  d'ag;ile.  Lorsqu'on  croit  qu'une  grande 
partie  en  est  suffisamment  atténuée,  on  verse  le  tout  dans  un 
verre,  et  on  ajoute  de  l'eau,  puis  on  remue  avec  un  tube  de  verre, 
et  on  laisse  reposer  pendant  quelques  instans,  afin  que  la  poudre 
grossière  se  rassemble  au  fond.  La  plus  fine  poudre  reste  en 
suspension  dans  l'eau,  avec  laquelle  on  la  verse  dans  un  autre 
verre.  On  broie  de  nouveau  la  poudre  grossière  dans  le  mortier, 
et  on  répète  l'opération  qui  vient  d'être  décrite.  On  laisse  à  la 
poudre  suspendue  dans  l'eau  le  temps  nécessaire  pour  qu'elle  se 
dépose  complètement  ;  lorsqu'elle  est  toute  rassemblée  au  fond 
du  vase,  on  la  sépare  du  liquide  par  la  décantation,  et  on  la  fait 
sécher.  L'eau  décantée  tient  encore  en  suspension  une  petite  quan- 
tité de  la  combinaison  pulvérisée,  qui  la  rend  opaline;  pour 
l'obtenir,  il  faut  évaporer  la  liqueur  jusqu'à  siccilé,  car  on  no 
saurait  l'en  séparer  par  la  fillration. 

Dans  la  plupart  des  cas,  lorsqu'il  n'est  pas  nécessaire  d'em- 
ployer le  silicate  réduit  au  dernier  degré  de  pulvérisation,  on  se 
contente  de  le  broyer  avec  de  l'eau,  dans  un  mortier  d'agate, 
et  de  verser  ensuite  une  grande  quantité  d'eau  dans  le  mortier  ; 
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après  avoir  remué  le  tout ,  on  aspire  le  liquide ,  avec  la  poudre 
qu'il  tient  en  suspension ,  dans  un  tube  de  verre  ouvert  aux  deux 
bouts ,  et  on  la  fait  tomber  dans  un  vase.  La  poudre  la  plus  gros- 
sière reste  au  fond  du  mortier  :  on  la  broie  de  nouveau. 

Lorsque  la  substance  qu'on  broie  est  moins  dure  que  l'agate, 
on  peut  bien  admettre  qu'elle  ne  détachera  rien  du  mortier 
par  usure.  Mais  si  elle  est  plus  dure,  ce  qui  néanmoins  arrive  rare- 
ment, cet  effet  doit  avoir  lieu.  C'est  une  circonstance  très- 
fâcheuse,  puisqu'il  est  difficile  de  déterminer  combien  le  mprtjer 
a  perdu  par  l'usure.  On  a  proposé  de  peser  exactement  la  poudre 
grossière  qu'on  veut  broyer  dans  le  mortier,  et  de  mettre  ensuite 
sur  le  compte  de  l'usure  l'augmentation  de  poids  que  présenta 
la  poudre  fine.  Mais  comme  cette  détermination  est  très-difficile, 
et  qu'on  n'y  peut  que  rarement  arriver  avec  exactitude }  il  vaut 
presque  mieux  broyer  la  poudre  grossière  dans  un  petit  mortier 
dont  on  a  faU  la  tare  avec  des  balances  propres  à  peser  de  grands 
poids  avec  précision  :  si ,  après  l'opération ,  le  morijer  pèse  un 
peu  moins,  il  faut  l'attribuer  à  ce  que  de  l'agate  a  été  usée  par  le 
frottement.  Gomme  l'agate  est  presque  uniquement  formée  d'acide 
silicique  pur,  le  poids  de  ce  qui  a  été  détaché  par  l'usure  est 
ensuite  déduit  de  celui  de  l'acide  silicique  qu'on  obtient  et  de 
celui  du  silicate  soumis  à  l'analyse.  Mais  cette  méthode  est  diffi- 
cile aussi  à  mettre  en  pratique.  On  pourrait  cependant ,  pour  le 
petit  nombre  de  sijicates  décomposables  par  le  carbonate  alcalin 
qui  sont  plus  durs  que  l'acier,  les  diviser  dans  un  mortier  d'acier, 
comme  il  sera  dit  plus  loin. 

La  quantité  de  poudre  fine  qu'on  destine  à  l'analyse  est  mise 
dans  un  petit  creuset  de  platine  taré,  où  on  la  fait  chauffer  et  rougir 
doucement,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  perde  plus  de  son  poids-,  alors 
on  la  pèse.  Si  la  substance  contient  de  l'oxyde  ferreux,  ou  un  autre 
oxyde  dont  la  composition  change  par  l'effet  de  la  calcination,  il 
ne  faut  pas  faire  rougir  la  poudre  avant  de  la  peser,  et  l'on  doits© 
contenter  de  la  sécher.  Lorsqu'elle  est  sèche ,  on  la  fait  tomber  avec 
soin  dans  un  creuset  de  platine  plus  grand  ;  souvent  il  en  reste  une 
très-faible  quantité  dans  le  petit  creuset,  de  sorte  qu'on  doit  avoir 
soin  de  peser  une  seconde  fois  celui-ci}  on  reconnaîtra  ordinaire- 
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ment  ainsi  qu'il  s'y  trouve  encore  quelques  milligrammes  de 
poudre ,  qu'on  déduit  du  lolal  de  colle  qui  va  cire  analysée. 

La  poudre  est  mêlée  très-soigneusement,  dans  le  grand  creuset 
de  platine,  avec  trois  fois  et  demie  ou  quatre  fois  son  poids  de 
carbonate  potassique  pur,  qu'il  faut  avoir  eu  soin  préalablement 
de  broyer  dans  un  mortier  échauffé.  Le  mélange  s'exécute  au 
moyen  d'un  petit  tube  de  verre;  on  doit  continuer  à  remuer  jus- 
qu'à ce  qu'il  soit  parfait  et  qu'on  n'aperçoive  plus  de  petits  gru- 
meaux de  poudre  ;  il  ne  faut  pas  non  plus  le  faire  durer  trop  long- 
temps, parce  que  le  carbonate  potassique  s'humecterait.  Ce  qui 
reste  adhérent  au  tubeen  est  soigneusement  détaché  avec  une  plume 
sèche. 

La  plupart  du  temps  il  est  avantageux  de  substituer  au  carbonate 
potassique  le  carbonate  sodique,  préalablement  dépouillé  d'eau. 
Ce  sel  ne  s'humecte  pas  pendant  qu'on  le  mêle  avec  la  poudre  de 
silicate,  et  comme  il  est  toujours  exempt  d'acide  silicique,on  est 
certain  qu'il  n'accroîtra  pas  la  quantité  de  ce  dernier ,  certitude 
qu'on  ne  saurait  avoir  en  se  servant  du  carbonate  potassique;  il  en 
faut  d'ailleurs  moins  que  de  celui-ci. 

Lorsque  le  mélange  est  terminé,  on  ferme  le  creuset  avec  un 
couvercle,  et  on  le  met  dans  un  fourneau  à  vent ,  entre  des  char* 
bons.  On  donne  d'abord  un  feu  faible ,  mais  on  ne  tarde  pas  à 
l'augmenter ,  de  manière  que  le  creuset  reste  exposé  à  la  chaleur 
rouge  pendant  une  demi-heure  ou  une  heure  entière.  Comme  un 
creuset  en  platine  s'altère  souvent  lorsqu'on  le  fait  rougir  entre  des 
charbons,  qu'il  s'y  couvre  sur  certains  points,  mais  principa- 
lement au  couvercle,  d'une  masse  fondue  qui  résulte  de  l'acide 
siljcique  et  des  oxydes  de  la  cendre  du  charbon ,  et  qu'on  a  de  la 
peine  à  détacher  de  sa  surface ,  on  le  place  dans  un  creuset  de 
Hesse  ayant,  non  pas  la  forme  conique  ordinaire,  mais  une  forme 
cylindrique,  et  on  couvre  celui-ci  d'un  couvercle.  Il  résulte  aussi 
de  cette  précaution  que  le  creuset  de  platine  ne  court  aucun  risque 
de  se  renverser  lorsque  les  charbons  sont  consumés. 

Suivant  que  la  substance  qu'on  analyse  renferme  plus  ou  moins 
d'acide  silicique,la  masse  contenue  dans  le  creuset  est  complète- 
ment fondue,  ou  seulement  agglutinée,  les  quantités  de  carbonate 
potassique  qu'on  y  a  ajoutées  étant  d'ailleurs  à  peu  près  égales.  Si 
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la  combinaison  contient  du  manganèse,  celte  masse  a  une  teinte 
verle-bleuâtre  ou  verte ,  suivant  que  le  métal  y  est  plus  ou  moins 
abondant.  On  renverse  le  creuset  sur  un  verre,  dans  lequel  on  cher- 
che à  faire  tomber  la  masse ,  en  comprimant  et  ployant  légèrement 
le  creuset  :  on  y  parvient  sans  peine  quand  elle  n'est 'qu'agglutinée, 
cas  dans  lequel  elle  se  détache  ordinairement  tout  d'une  pièce  ;  la 
chose  réussit  moins  bien  lorsque  la  masse  est  fondue  ;  quelque  ef- 
fort qu'on  fasse ,  il  en  reste  alors  toujours  une  grande  quantité 
dans  le  creuset.  On  ramollit  cette  masse  restante  avec  de  l'eau,  et 
on  en  fait  ainsi  tomber  tant  qu'on  peut  dans  le  verre.  Quant  aux 
dernières  parcelles  qui  demeurent  adhérentes  au  creuset,  09  verse 
dessus  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  qui  les  dissout  aisément. 
11  est  plus  facile  aussi  de  retirer  du  creuset  des  portions  consi- 
dérables de  la  masse  en  ayant  recours  à  l'acide  chlorhydrique, 
qu'en  les  ramollissant  avec  de  l'eau;  mais  il  faut  alors  agir 
avec  circonspection,  car  lorsqu'on  ajoute  une  grande  quantité 
d'acide  à  la  fuis,  le  dégagement  d'acide  carbonique  produit  une 
vive  effervescence ,  qui  pourrait  aisément  entraîner  de  la  perte. 

Si  la  masse  calcinée  contient  du  manganèse,  du  cérium  ou  du 
chrome,  il  ne  faut  la  ramollir  dans  le  creuset  qu'avec  de  l'eau, 
parce  que  les  degrés  élevés  d'oxydation  de  ces  métaux  décompo- 
sent de  l'acide  chlorhydrique,  et  en  dégagent  du  chlore,  qui  atta- 
querait le  creuset  de  platine.  Il  suffit  même  déjà,  pour  que  cela 
arrive,  que  la  combinaison  contienne  seulement  un  à  deux  cen- 
tièmes d'oxyde  manganeux. 

Dès  que  la  masse  calcinée  se  trouve  réunie  dans  le  verre,  on 
acidifie  la  liqueur  qui  la  surnage ,  en  y  ajoutant  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 11  faut  agir  avec  circonspection,  et  ne  verser  l'acide  que 


par  petites  portions,  afin  d'éviter  une  effervescence  trop  vive. 
C'est  pourquoi  on  couvre  le  vase  avec  une  plaque  de  verre  concave. 
Lorsque  l'effervescence ,  qui  est  toujours  forte,  a  cessé ,  on  dépose 
le  verre  dans  un  endroit  chaud;  après  une  digestion  suffisante, 
tout  est  décomposé.  Une  grande  partie  de  l'acide  silicique  reste 
sous  la  forme  de  flocons  déliés;  une  autre  portion  se  dissout  dans 
la  liqueur.  Souvent  aussi  la  totalité  de  l'acide  silicique  se  dissout 
pendant  le  traitement  par  l'acide  chlorhydrique;  c'est  ce  qui  arrive 
surtout  quand  on  a  employé  une  grande  quantité  de  carbonate 
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potassique,  quand  on  s'est  servi  de  beaucoup  d'eau  pour  ramollir 
la  substance  fondue,  mais  principalement  lorsque  la  combinaison 
ne  contient  qu'une  petite  quantité  d'acide  silicique. 

C'est  maintenant  qu'on  peut  voir  si  la  substance  qu'on  analyse 
a  été  complètement  décomposée  par  la  calci nation  avec  le  carbonate 
potassique.  Pour  s'en  assurer ,  on  frotte  un  tube  de  verre  le  long 
des  parois  et  sur  le  fond  du  verre  :  s'il  y  a  de  la  poudre  non  dé- 
composée, on  le  reconnaît  de  suite  au  craquement  qui  se  fait  en- 
tendre. 

La  liqueur  acide  est  évaporée  jusqu'à  siccité,  avec  l'acide  silici- 
que qui  s'est  séparé.  Cette  évaporation  peut  être  exécutée  dans  une 
capsule  de  platine,  ou  ,  à  son  défaut ,  dans  une  capsule  de  porce- 
laine. Lorsqu'il  y  a  du  manganèse,  du  cérium  ou  du  chrome,  c'est 
toujours  dans  une  capsule  de  porcelaine  qu'on  la  fait.  L'évapora- 
lion  a  lieu  sur  un  bain  de  sable,  à  une  douce  chaleur,  qui  doit 
surtout  ne  pas  être  trop  forte  sur  la  fin.  Le  papier  gris  dont  on 
couvre  la  capsule,  afin  qu'il  ne  tombe  point  de  poussière  dans  la 
liqueur,  doit  être  renouvelé  très-souvent,  parce  que  les  vapeurs 
d'acide  chlorhydrique  ne  tordent  pas  à  le  corroder.  Quand  la  li- 
queur se  trouve  réduite  au  point  de  commencer  à  être  épaisse  et 
peu  coulante,  on  n'emploie  plus  qu'une  chaleur  extrêmement 
douce,  car,  si  l'on  chauffait  davantage,  l'acide  silicique  séparé 
sous  la  forme  dégelée  pourrait  donner  lieu  à  une  projection,  qui 
frapperait  l'analyse  d'inexactitude.  Si  l'on  veut  accélérer  l'évapo- 
ration  au  moyen  d'une  chaleur  plus  élevée,  il  faut  avoir  soin ,  tant 
qu'elle  dure,  de  remuer  constamment  la  masse  épaisse  avec  une 
baguette  de  verre.  On  ne  cesse  de  chauffer  que  quand  tout  est  de- 
venu parfaitement  sec.  Lorsque  l'évaporation  a  lieu  au  bain-marie, 
on  n'a  point  de  projection  à  craindre,  même  quand  la  masse  est 
gélatineuse.  Cependant ,  vers  la  fin,  avant  la  complète  dessiccation , 
il  faut  appliquer  une  chaleur  plus  forte  que  celle  qu'on  peut  donner 
avec  un  bain-marie. 

Après  le  refroidissement,  on  humecte  uniformément  la  masse 
sèche  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et  on  la  laisse  en 
contact  avec  cet  acide,  à  froid ,  pendant  une  demi-heure.  Ensuite 
on  verse  de  l'eau  dessus  :  toutes  les  parties  de  la  substance  qui  sont 
combinéesavec  de  l'acide  chlorhydrique  se  dissolvent,  tandis  que 
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l'acide  silicique  reste.  On  réunit  celui-ci  sur  un  filtre,  et  on  le 
lave  bien;  puis  on  le  fait  sécher  parfaitement ,  on  le  rougit  ao  feu, 
et  on  en  détermine  le  poids. 

La  liqueur  chlorhydrique,  séparée  de  l'acide  silicique  par  la  fil- 
tration ,  est  traitée  comme  il  a  été  dit  p.  374,  quand  j'ai  parlé  de 
la  marche  à  suivre  dans  l'analyse  des  substances  silicifères  qui  sont 
décomposées  par  les  acides. 

Les  diverses  substances  qu'on  obtient  à  part  dans  ces  analyses 
sont  également  accompagnées  de  très-petites  quantités  d'acide 
silicique,  dont  il  faut  déterminer  le  poids,  toutes  les  fois  qu'il 
s'agit  d'aualyses  rigoureuses. 

S'il  y  avait  de  l'oxyde  ferreux  dans  la  substance,  la  dessicca- 
tion de  la  dissolution  chlorhydrique  l'a  transformé  complètement 
en  oxyde  ferrique,  ce  qui  rend  inutile  toute  addition  d'acide  ni- 
trique ,  dont  on  doit  d'ailleurs  s'abstenir  pour  d'autres  motifs. 

On  humecte  la  masse  desséchée  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
parce  que,  pendant  lé  cours  de  l'évâporation ,  surtout  vers  la 
fin ,  lorsque  la  masse  commence  à  se  dessécher  et  qu'on  aug- 
mente la  chaleur,  plusieurs  substances  perdent  une  partie  de  leur 
acide  et  deviennent  ainsi  partiellement  insolubles  dans  l'eau. 
La  magnésie ,  l'alumine  et  l'oxyde  ferrique  sont  surtout  celles 
qui  deviennent  en  grande  partie  insolubles  dans  l'eau  par  l'effet 
d'une  forte  dessiccation.  On  ne  peut  plus  les  dissoudre  dans  l'eau 
qu'après  les  avoir  préalablement  humectées  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique*, mais  la  dissolution  n'a  pas  lieu  d'une  manière  com- 
plète lorsqu'on  se  contente  de  verser  sur  la  masse  sèche  de  l'eau  à 
laquelle  on  a  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique.  Dans  ce  cas,  s'il  y 
a  beaucoup  d'oxyde  ferrique,  on  obtiendra  toujours  de  l'acide 
silicique  rougeâtre  et  contenant  une  certaine  quantité  de  cet 
oxyde,  ce  qui  n'a  point  lieu  lorsque,  avant  d'ajouter  de  l'eau  à 
la  masse  sèche,  on  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique. 

Détermination  des  alcalis  fixes  dans  des  combinaisons  silicifères. 
—Lorsqu'une  combinaison  qui  contient  de  l'acide  silicique  a  été 
déœmposée  par  la  fusion  avec  du  carbonate  potassique,  presque 
toutes  les  substances  qui  entrent  dans  sa  composition  peuvent  e»* 
suite  être  déterminées  quantitativement  à  la  manière  ordinaire. 
Mais  il  faut  employer  un  autre  procédé  pour  arriver  à  la  déter-* 
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mination  quantitative  des  alcalis  fixes,  quand  les  composés  si! ici- 
'  fères  en  contiennent.  Dans  ce  cas,  lorsqu'on  dispose  d'une  quan- 

tité suffisante  de  substance,  on  en  décompose  ordinairement  une 
partie  avec  du  carbonate  potassique,  pour  déterminer  la  quantité 

i  de  l'acide  silicique  et  de  la  plupart  des  autres  principes  consti- 

tuai, tandis  qu'une  autre  partie  est  consacrée  à  la  détermination 
des  alcalis  fixes.  Cependant  on  rencontre  ici  des  difficultés,  qui 
sout  surtout  cause  que  la  plupart  des  méthodes  dont  on  a  pro- 
posé l'emploi  ne  permettent  jamais  d'arriver  à  une  détermination 
rigoureuse  de  la  quantité  des  alcalis,  mais  en  procurent  presque 
toujours  moins  qu'il  n'y  en  a  réellement  dans  la  substance. 

On  a  plusieurs  méthodes  pour  déterminer  quantitativement  les 
alcalis  dans  les  substances  silicifères  qui  ne  se  laissent  point  dé- 
composer par  les  acides.  Je  ne  citerai  que  celles  qui  peuvent 
réellement  donner  des  résultats  exacts,  quand  on  les  emploie 
avec  circonspection.  On  peut ,  pour  arriver  à  ce  but ,  décomposer 
la  substance  soit  par  le  carbonate  bary tique,  soit  par  le  spath 
fluor,  soit  par  l'acide  fluorhydrique. 

Décomposition  des  combinaisons  silicifères  an  moyen  du  carbonate 
barytique.  —  Quand  on  veut  décomposer  la  substance  silicifêre 
par  du  carbonate  barytique,  il  laut  commencer  par  la  réduire  en 
poudre  extrêmement  fine,  plus  fine  encore  que  lorsqu'on  doit 
en  opérer  la  décomposition  par  le  moyen  du  carbonate  potassi- 
que. On  pèse  ensuite  la  quantité  de  celle  poudre  sur  laquelle  oh 
juge  à  propos  d'opérer,  et  on  la  mêle  de  la  manière  la  plus  inti- 
me, dans  un  creuset  de  platine,  avec  cinq  à  six  fois  son  poids  de 
ai rbonate  barytique  très-pur.  Ce  dernier  ne  doit  pas  avoir  été  pré- 
cipité de  la  dissolution  d'un  sel  barytique  par  un  carbonate 
alcalin  fixe,  parce  qu'alors  il  pourrait  contenir  une  petite  quan- 
tité d'alcali.  Le  carbonate  ammoniacal  csl  le  seul  réactif  auquel 
on  puisse  avoir  recours  pour  le  précipiter,  lorsqu'il  s'agit  de  l'ap- 
pliquer à  l'usage  dont  je  parle  ici. 

Le  mélange  des  deux  poudres  doit  être  opéré  avec  la  plus 
grande  exactitude,  parce  que  c'est  principalement  de  celte  cir- 
constance qu'il  dépend  que  la  composition  soit  complète.  La  com- 
binaison est  décomposée  bien  plus  difficilement  par  le  carbonate 
barytique  que  par  le  carbonate  potassique,  ce  qui  tient  à  ce  que, 
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le  carbonate  potassique  venant  à  fondre,  il  entre  en  contact  avec 
toutes  les  parties  de  la  poudre,  même  quand  le  mélange  n'a  pas 
été  parfait  :  aussi  la  fusion  avec  ce  sel  décompose -i- elle  presque 
toujours  complètement  la  combinaison.  Le  carbonate  bary tique 
ne  fond  point  quand  on  ne  pousse  pas  la  chaleur  jusqu'au  rouge 
blanc,  et  il  ne  fait  que  s'agglutiner  avec  les  substances  silicifères  : 
encore  même  cet  effet  n'a-t-il  lieu  qu'autant  que  chaque  molu- 
cule  de  la  combinaison  est  entourée  d'une  sorte  d'enveloppe 
de  carbonate  bary  tique.  Tel  est  le  motif  pour  lequel  on  doit 
mettre  beaucoup  de  soin  à  exécuter  le  mélange,  et  y  consacrer 
a  moins  une  demi- heure  de  temps. 

Après  le  mélange ,  on  expose  le  creuset  de  platine  à  une  très- 
forte  chaleur ,  qui  doit  être  plus  élevée  que  si  on  employait  du 
carbonate  potassique  pour  opérer  la  décomposition.  Plus  la  cha- 
leur est  forte  ici,  et  plus  celle-ci  est  complète.  Après  le  refroi- 
dissement absolu ,  on  traite  la  masse  calcinée  de  même  que  si  la 
substance  avait  été  fondue  avec  du  carbonate  potassique.  On  fait 
tomber  la  masse  agglutinée  dans  un  verre  à  patte ,  et  on  la  met 
digérer  avec  de  l'acide  chlorhydrique.Cependant  il  faut  que  l'acide 
soit  étendu  d'une  assez  grande  quantité  d'eau,  et  l'on  ne  doit  pas 
l'employer  en  trop  grand  excès ,  parce  que  le  chlorure  barylique 
qui  prend  naissance  se  dissout  difficilement  dans  l'acide  chlor- 
hydrique ,  surtout  quand  il  n'est  point  étendu  de  beaucoup 
d'eau. 

Après  que  la  décomposition  de  la  masse  par  l'acide  est  ache- 
vée, il  faut  examiner  soigneusement  s'il  reste  encore  de  la  poudre 
non  décomposée  :  c'est  ce  qui  arrive  souvent  lorsque  le  mélange 
de  la  substance  avec  le  carbonate  barylique  n'a  pas  été  très- 
intime.  Il  vaudrait  presque  mieux,  en  pareil  cas,  recommencer 
une  nouvelle  analyse,  si  on  avait  une  assez  grande  quantité  de 
substance  à  sa  disposition  ;  ne  le  peut-on  ou  ne  le  veut-on  pas, 
il  faut  chercher  à  séparer  l'acide  silicique  léger  et  floconneux  de 
la  poudre  pesanle  et  indécomposée,  en  ayant  recours  à  la  lévi- 
gation  ;  on  détermine  ensuite  le  poids  de  ce  qui  ne  s'est  point 
décomposé,  et  on  le  déduit  de  la  quantité  de  combinaison  qui  a 
été  mise  en  expérience. 

La  quantité  d'acide  silicique  mis  à  nu  est  plus  grande  quand 
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on  s* est  servi  de  carbonate  bary tique  que  quand  on  a  em- 
ployé du  carbonate  potassique  pour  opérer  la  décomposition. 

Cependant  il  en  reste  toujours  une  quantité  considérable  dissoute 
dans  la  liqueur  acide.  Pour  séparer  cette  dernière,  on  procède  de  la 
même  manière  qu'il  a  été  dit  p.  381.  On  évapore  la  liqueur  jus- 
qu'à parfaite  siccité.  La  masse  sèche  est  ensuite  humectée  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  bien  exempt  d'acide  sulfurique,  et  laissée 
en  repos  pendant  une  demi-heure,  afin  que  l'acide  ait  le  temps 
d'agir.  Ensuite  on  ajoute  de  l'eau  :  l'acide  silicique  reste  sans  se 
dissoudre.  Il  ne  faut  jamais  négliger  d'en  déterminer  le  poids,  lors 
même  qu'une  autre  analyse ,  faite  par  la  décomposition  au  moyen 
du  carbonate  potassique ,  auiait  déjà  donné  la  quantité  de  l'acide 
silicique  dans  la  substance  qu'on  examine.  Si  les  poids  des  deux 
quantités  d'acide  silicique  qu'on  a  obtenues  s'accordent  ensem- 
ble, on  peut  être  pleinement  convaincu  que  la  substance  a  été 
tout  aussi  bien  décomposée  par  le  carbonate  barytique  que  par 
le  carbonate  potassique. 

On  verse  de  l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  chlorhydrique 
séparée  de  l'acide  silicique  par  la  iiltralion;  la  baryte  se  précipite, 
à  l'état  de  sulfate  barytique.  11  faut  se  garder  de  mettre  un  grand 
excès  d'acide  sulfurique,  parce  que  moins  cet  excès  est  considéra- 
ble, et  mieux  ensuite  on  parvient  à  déterminer  la  quantité  de 
l'alcali.  La  masse  volumineuse  de  sulfate  barytique  qu'on  a  obte- 
nue est  lavée  ;  on  doit  continuer  long-temps  le  lavage  lorsque  la 
combinaison  que  Ton  analyse  contient  beaucoup  de  chaux.  Quand 
la  quantité  de  cette  dernière  est  très-considérable ,  on  ne  lave  pas 
le  sulfate  barytique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  contienne  plus  de  sulfate 
calcique,  mais  seulement  jusqu'à  ce  qu'on  croie  que  tout  le  sul- 
fate alcalin  a  été  entraîné. 

Ensuite  on  verse  ordinairement  dans  la  liqueur  de  l'ammonia- 
que, qui  précipite  de  l'oxyde  ferrique  et  de  l'alumine.  Il  est  bon  de 
déterminer  les  quantités  de  ces  deux  substances  à  part ,  et  de  les 
comparer  avec  celles  qu'on  a  obtenues  dans  l'autie  analyse  ,  où  la 
substance  avait  été  décomposée  par  du  carbonate  potassique.  On 
filtre  la  liqueur,  et,  au  moyen  de  l'oxalate  ammonique,  on  préci- 
pite le  sulfate  calcique  qu'elle  tient  en  dissolution,  s'il  y  en  a.  Si 
maintenant  il  ne  s'y  trouve  ni  magnésie!  ni  oxyde manganeux  ,  ni 
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aucune  aulre  substance  qui  ne  soit  pas  précipitée  du  tout  ou  qui  ne 
le  soit  qu'incomplètement  par  l'ammoniaque  ,  la  liqueur  séparée 
par  la  filtration  du  précipité  auquel  l'oxalate  ammonique  a  donné 
naissance  ne  contient ,  en  principes  fixes ,  que  des  alcalis  ,  qui  y 
sont  à  l'état  de  sulfates.  On  évapore  celte  liqueur  jusqu'à  siccité,  et 
on  fait  rougir  le  résidu  sec ,  ce  qui  volatilise  les  sels  aramoniques  : 
il  reste  du  sur-sulfate  alcalin. 

En  faisant  rougir  la  masse  sèche,  il  faut  user  d'une  circonspec- 
tion extrême ,  parce  que  c'est  précisément  dans  le  cours  de  celte 
opération  que  peut  avoir  lieu  la  plus  grande  perte  d'alcali.  En  effet , 
outre  le  sulfate  alcalin  fixe ,  la  masse  sèche  contient  du  sulfate 
ammonique,  du  chlorure  ammonique  et  aussi  de  l'oxalale  ammo- 
nique, quand  on  a  employé  ce  réactif  pour  précipiter  la  chaux. 
Parmi  ces  substances ,  le  chlorure  ammonique  se  volatilise  aisé- 
ment ,  à  la  chaleur  rouge ,  sans  se  fondre.  La  petite  quantité 
d'oxatote  ammonique  se  convertit  en  carbonate  ammoniacal ,  qui 
s'échappe  aussi,  sans  pouvoir  occasioner  de  perte.  Mais  le  sulfate 
ammonique  fond  quand  on  le  chauffe,  et  entre  ensuite  en  ébulli- 
tion  :  il  résulte  de  là  une  assez  forte  projection ,  d'où  peut  provenir 
la  perte  d'une  certaine  quantité  du  sulfate  alcalin  fixe.  Plus  l'excès 
d'acide  sulfurique  qu'on  a  employé  pour  précipiter  la  baryte  est 
faible ,  plus  il  est  facile  d'expulser  les  sels  ammoniques ,  parce 
qu'alors  il  n'y  a  que  peu  de  sulfate  ammonique.  Pour  faire  rougir 
la  masse  sèche,  le  mieux  est  de  la  mettre  d'abord  dans  une  large 
capsule  de  platine,  dont  on  s'est  déjà  servi  auparavant  pour 
évaporer  la  liqueur,  et  où  l'on  a  moins  à  craindre  les  effets  de  la 
projection.  Lorsque  presque  tous  les  sels  volatils  sont  dissipés,  on 
lave  le  résidu ,  par  le  moyen  d'un  peu  d'eau ,  dans  une  peiite 
capsule  de  platine  tarée ,  ou  dans  un  creuset  de  platine  ;  on  l'éva- 
poré jusqu'à  siccité ,  et  on  le  fait  rougir.  Comme  ce  résidu  ne 
consiste  qu'en  sur-sulfate  alcalin  ,  il  faut  y  ajouter  du  carbonate 
ammoniacal  tandis  qu'on  le  fait  rougir  (  p.  2)  ;  on  obtient  alors 
du  sullate alcalin  neutre,  dont  on  détermine  le  poids,  d'après  le- 
quel on  calcule  la  quantité  de  l'alcali. 

Lorsque  de  la  magnésie  existe,  en  même  temps  qu'un  alcali,  dans 
la  substance  qu'on  veut  examiner,  la  détermination  est  plus  diffi- 
cile encore  et  accompagnée  d'une  perte  plus  considérable.  Dans  ce 
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cas ,  prenant  la  liqueur  qui  a  été  séparée  de  l'oxalale  calcique  par 
la  filtrntion  ,  et  qui  ne  contient  plus,  en  principes  fixes,  que  de  la 
magnésie  et  de  l'alcali ,  on  y  ajoute  la  dissolution  d'une  très- 
petite  quantité  de  magnésie  qui  a  été  précédemment  précipitée 
par  l'ammoniaquo  :  ensuite  on  l'évaporé  jusqu'à  siccilé,  on 
détermine  le  poids  collectif  du  sulfate  alcalin  et  du  sulfate  magné- 
sique ,  et  on  les  sépare  l'un  de  l'autre  par  une  dissolution  d'ace* 
tate  barytique,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  précédem- 
ment p.  3a. 

Le  meilleur  moyen  do  déterminer  la  petite  quantité  de  magnésie 
qui ,  dans  l'analyse  do  substances  silicifôres  à  l'aide  de  l'ammo- 
niaque,  s'est  précipitée  en  même  temps  que  de  l'alumine  et  de 
l'oxyde  ferrique,  consiste  à  la  réduire  en  phosphate  mognésique  • 
pour  cela,  ou  la  précipite  de  la  liqueur  séparée  du  succinato  ferril 
que  par  la  fil iraiion  ,  en  versant  dans  celle-ci  une  dissolution  de 
phosphate sodique,  avec  addition  d'ammoniaque.  Il  n'est  pas  bon 
de  mêler  cette  liqueur  avec  celle  qui  a  été  séparée  de  l'oxalale  calci- 
aue  un  la  tiltralîon 

Comme  il  est  très  -  difficile  de  déterminer  rigoureusement  lu 
quantité  du  sulfate  alcalin  fixe  lorsque  du  sulfate  ammonique 
l'accompagne ,  on  suit  souvent  une  autre  marche  dans  cette  ana- 
lyse. On  ajoute  du  carbonate  ammoniacal  à  la  liqueur  chlorhy- 
drlque  qui  a  été  séparée  de  l'acide  silicique  par  la  filiralion  •  ce 
réactif  précipite  du  carbonate  barytique,  ainsi  que  des  carbonates 
aluminique,  ferrique,  etc.  Alors  ,  après  avoir  évaporé  la  liqueur 
filtrée  et  fait  rougir  le  résidu  sec,  on  obtient  l'alcali  à  l'état  de 
chlorure  métallique.  Cependant  celte  méthode  ne  donne  point  un 
résultat  exact.  Le  carbonate  barytique  n'étant  pas  absolument  in- 
soluble ,  et  la  quantité  de  ce  sel  étant  assez  considérable ,  il  s'en 
dissout  toujours  plus  ou  moins  pendant  le  lavage  :  le  carbonate 
barytique  dissous,  qui  se  trouve  en  présence  du  chlorure  ammo- 
nique dans  la  liqueur ,  est  converti  en  chlorure  barytique,  de  sorte 
que  le  chloruredu  métal  alcalin  qu'on  obtient  contient  toujours  une 
certaine  quantité  de  ce  sel. 

DécompotUion  des  combinaisons  siUcifères  au  moyen  au  nitrate 
barytique.  —  Autrefois  on  s'est  servi  du  nitrate  barytique ,  au  lieu 
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pu  carbonate  baryiiquc ,  pour  arriver  au  môme  but  ;  mais  l'emploi 
de  ce  sel  présente  plus  de  difficultés.  Le  nitrate  barytique  se  dé- 
compose pendant  la  calcination ,  et  c'est  la  baryte  pure  qu'il  laisse 
qui  seule  opère  la  décomposition  de  la  substance  silicifére.  Mais 
comme  la  baryte  pure  attaque  le  creuset  de  platine  à  la  chaleur 
rouge ,  on  est  forcé  d'exécuter  la  décomposition  dans  un  creuset 
d'argent  ;  or,  un  tel  vase  ne  supporte  pas  une  très-forte  chaleur. 
En  outre,  lorsqu'on  a  tiré  du  creuset  la  plus  grande  partie  delà 
masse  rougie,  en  la  ramollissant  avec  de  l'eau,  et  qu'on  emploie 
de  l'acide  chlorhydrique  pour  la  déUicher  complètement  des  parois, 
l'acide  silicique  qui  se  trouve  mis  à  nu  ensuite  contient  du  chlorure 
argentique.  Cependant ,  ce  qu'il  y  a  de  plus  désagréable  dans  cette 
méthode ,  c'est  qu'en  se  décomposant  par  l'action  de  la  chaleur 
rouge ,  le  nitrate  barytique  passe  avec  une  facilité  extraordinaire 
par-dessus  les  bords  du  creuset.  La  meilleure  manière  de  parer  à 
cet  inconvénient  consiste,  après  avoir  soumis  le  nitrate  à  une 
chaleur  assez  forte  pour  qu'ensuite  il  ne  décrépite  plus,  à  chauffer 
d'abord  très- doucement ,  sur  une  lampe  à  double  courant  d'air,  le 
creuset  d'argent  contenant  le  mélange  de  sa  poudre  avec  celle  du 
silicate ,  à  augmenter  peu  à  peu  la  chaleur  ,  et  à  continuer  ainsi 
jusqu'à  ce  que  la  masse  ait  cessé  de  monter  et  que  le  nitrate  bary- 
tique soit  presque  entièrement  décomposé  ;  ensuite  on  place  le 
creuset  entre  des  charbons ,  et  l'on  pousse  la  chaleur  jusqu'au 
degré  que  l'argent  peut  supporter  sans  fondre.  Une  fois  la  masse 
refroidie ,  on  la  traite  absolument  de  même  que  si ,  au  lieu  de  nitrate 
barytique ,  on  avait  employé  du  carbonate  barytique. 

Comme  le  nitrate  barytique  est  susceptible  de  fondre ,  il  peut 
opérer  plus  facilement  la  décomposition  complète  de  la  substance 
qu'on  analyse ,  d'autant  mieux  que  la  baryte  mise  en  évidence 
par  la  calcination  exerce  une  plus  puissante  action  que  le  carbonate 
barytique.  Cependant  il  ne  convient  d'employer  cette  méthode 
qu'à  l'égard  des  substances  qu'on  ne  peut  point  atténuer  convena- 
blement par  la  lévigation ,  comme  le  mica,  ou  quand  il  s'agit  de 
celles  qui  résistent  à  l'action  du  carbonate  barytique. 

Le  creuset  d'argent  dont  on  se  sert  doit  être  très-fort;  car,  s'il  était 
mince,  la  chaleur  rouge  pourrait  y  faire  naître  des  fissures,  à  travers 
lesquelles  s'échapperait  une  partie  de  la  masse  fondante. 
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Décomposition  des  combinaison  silicifères  au  moyen  du  spath fluor. 
— Berzclius  a  le  premier  proposé  la  méthode  qui  consiste  à  recourir 
au  spath  fluor  pour  déterminer  quantitativement  les  alcalis  fixes 

dans  les  substances  silicifères  que  les  acides  ne  peuvent  point  dé- 
composer. On  procède  pour  cela  de  la  manière  suivante  :  Après 
avoir  réduit  la  substance  silicifère  en  poudre  très-fine,  par  la  lévi- 
gation ,  on  la  mêle  très-intimement ,  dans  une  capsule  ou  dans  un 
grand  creuset  de  platine,  avec  environ  cinq  parties  de  spath  fluor, 
qui  doit  être  exempt  de  tous  métaux  étrangers.  Il  n'est  point  né- 
cessaire de  soumettre  le  spath  fluor  à  la  lévigalion  ,  et  il  suffit  de  le 
bien  pulvériser.  Ensuite,  au  moyen  d'une  spatule  en  platine,  on 
délaie  le  tout  dans  assez  d'acide  sulfurique  concentré  pour  le  réduire 
en  bouillie.  On  chauffe  alors  peu  à  peu  la  capsule;  il  se  dégage  du 
gaz  fluoride  hydrique  et  du  gaz  fluoride  silicique.  On  pousse  la 
chaleur  jusqu'à  faire  rougir  faiblement  le  vaisseau  de  platine,  afin 
de  dissiper  tout  l'acide  sulfurique  libre.  L'acide  silicique  de  la 
substance  qu'on  analyse  se  trouve  alors  volatilisé.  S'il  y  a  de  l'alu- 
mine, elle  s'est  bien  combinée  avec  l'acide  sulfurique;  mais  la 
faible  calcination  a  dégagé  une  partie  de  cet  acide,  ee  qui  fait  que , 
quand  on  traite  le  résidu  par  l'eau  ,  la  plus  grande  partie  de  l'alu- 
mine reste  sans  se  dissoudre. 

Cependant ,  comme  il  importe  souvent  d'en  déterminer  la  quan- 
tité, après  avoir  volatilisé  l'acide  sulfurique  libre,  on  humecte 
uniformément  le  résidu  avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  qu'on  laisse 
agir  dessus,  à  froid ,  pendant  une  heure  ou  plus.  Ensuite,  avec  de 
l'eau  ,  on  fait  tomber  le  tout  dans  un  verre  >  on  y  ajoute  une  plus 
grande  quantité  d'eau ,  et  l'on  fait  digérer  à  chaud  pendant  long- 
temps. Ce  qui  reste  snns  se  dissoudre  consiste  principalement  en 
sulfate  calcique ,  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  et  qu'on  lave. 

Pour  voir  si  le  résidu  a  été  suffisamment  lavé ,  et  dans  le  cas 
où  la  substance  qu'on  analyse  contient  de  l'alumine,  on  ajoute 
de  l'ammoniaque  à  une  partie  de  l'eau  de  lavage  qui  a  coulé  en 
dernier  lieu.  Si  l'on  voit  paraître  un  précipité  d'alumine,  il  faut 
continuer  à  laver  jusqu'à  coque  l'ammoniaque  ne  signale  plus  la 
présence  de  cette  terre  dans  l'eau  de  lavage.  Les  eaux  de  lavage 
qu'on  a  essayées  ne  doivent  point  être  jetées  :  il  faut  les  réunir  à  la 
Jiqucur  chlorhydrique  filtrée. 
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On  sursature  ensuite  celle-ci  avec  de  l'ammoniaque,  et  on 
réunit  aussi  promptemenl  que  possible  sur  un  filtre  le  précipité 
qui  s'est  produit,  afin  qu'il  ne  puisse  pas  s'y  mêler  de  carbonate 
calcique.  Au  reste,  comme  la  quantité  de  sulfate  calcique  tenue  en 
dissolution  est  considérable,  H  est  difficile ,  avec  l'excès  d'ammo- 
niaque existant  dans  la  liqueur,  d'éviter  qu'il  se  forme  du  carbo- 
nate calcique.  Le  précipité  contient  la  totalité  de  l'alumine  et  de 
l'oxyde  ferrique  :  on  détermine  les  quantités  de  l'une  et  de  l'autre, 
afin  de  les  comparer  avec  celles  que  l'on  a  obtenues  dans  l'autre 
analyse ,  en  décomposant  la  substance  par  le  carbonate  potassique. 
Cependant  on  ne  doit  pas  perdre  de  vue  que  le  précipité  contient 
presque  toujours  de  la  ebaux.  Il  est  donc  nécessaire  de  le  dissou- 
dre dans  de  l'acide  chlorhydrique  5  on  précipite  encore  une  Ibis 
l'alumine  et  l'oxyde  ferrique  de  cette  dissolution,  par  le  moyen  de 
l'ammoniaque. 

En  versant  de  l'oxalate  ammonique  dans  la  liqueur  séparée  de 
l'alumine  et  de  l'oxyde  ferrique  par  la  filtrat  ion ,  on  précipite  la 
chaux  du  sulfate  calcique  qu'elle  tient  en  dissolution.  On  évapore 
jusqu'à  siccité  le  liquide  séparé  du  précipité  d'oxalate  calcique  par 
la  filtrat  ion ,  et  on  fait  rougir  le  résidu  sec  :  l'alcali  reste  à  l'étal 
de  sursulfate,  que  l'on  traite  encore  par  du  carbonate  ammo- 
niacal. 

U calcina  lion  de  la  masse  sèche  d  résente  moins  de  difficulté 
dans  cette  analyse,  parce  que  la  quantité  du  sulfate  ammonique 
n'est  ordinairement  point  aussi  considérable  que  quand  on  » 
traité  la  substance  silicilere  par  le  carbonate  ou  par  le  nitrate  ba- 
rytique. 

Cette  méthode  est  plus  propre  à  mettre  en  évidence  l'alcali  con- 
tenu dans  la  substance  silicifère  qu'à  en  déterminer  la  quantité. 

Ùétomposition  des  combinaisons  sillet/ères  au  moyen  de  tacide 
fluorhydrique.  —  Quand  on  possède  une  cornue  en  platine,  on  peut, 
pour  déterminer  l'alcali  dans  les  silicates,  recourir  &  l'acide  fluor- 
hydrique,  comme  moyen  de  décomposer  ceux  qui  ne  sont  point 
décomposantes  par  les  acides.  L'emploi  de  l'acide  fluorhydrique  a 
de  très-grands  avantages  sur  celui  du  spath  fluor;  car  il  permet  de 
déterminer  non-seulement  l'acide  silicique ,  mais  encore  tous  les 
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autres  principes  constituansdc  la  substance,  sans  excepter  la  chaux. 
Celte  méthode,  que  Berzelius  a  proposée  aussi  le  premier ,  est  celle 
qui  donne  le  résultat  le  plus  exact ,  et  elle  le  fournit  beaucoup  plus 
vile  que  celle  par  le  spalh  fluor ,  attendu  que ,  dans  ce  dernier  cas , 
il  faut  un  laps  de  temps  très-long  pour  enlever,  à  l'aide  du  lavage, 
la  masse  considérable  de  sulfate  calcique.  Cependant,  lorsqu'on 
veut  y  avoir  recours,  il  faut  avoir  de  l'acide  fluorhydiique  Ires- 
concentré  ,  qui  ait  été  préparé  depuis  peu ,  parce  que  cet  acide  ne 
tarde  pas  à  perdre  de  sa  force  quand  on  le  garde. 

Pour  préparer  l'acide  fluorhydrique ,  on  prend  du  spalh 
fluor  réduit  en  poudre  et  qui  soit  exempt  de  toute  subslance 
métallique  étrangère,  particulièrement  de  pyrite  cuivreuse  :  on  le 
met  dans  la  partie  inférieure  de  la  cornue ,  dont  on  a  enlevé  la 
partie  supérieure,  et  on  verse  dessus  assez  d'acide  sulfurique  pour 
que  le  tout,  remué  avec  une  spatule  en  platine,  prenne  la  forme 
d'une  bouillie  épaisse  :  on  remet  alors  en  place  la  partie  supérieure 
de  la  cornue,  et  on  inlroduille  col  de  celle-ci  dans  uncreusel  do 
platine  contenant  un  peu  d'eau.  Ce  col  doit  toucher  à  la  surface  du 
liquide ,  de  manière  qu'une  partie  le  dépasse  et  que  l'autre  y 
plonge.  On  distille  l'acide  à  la  faible  chaleur  d  une  petite  lampe  à 
esprit  de  vin,  et  l'on  continue  jusqu'à  ce  que  l'acide  aqueux  du 
creuset  fume  beaucoup ,  après  qu'on  a  retiré  la  cornue  :  car  il  n'y  a 
qu'un  acide  fumant  qui  puisse  opérer  la  décomposition  com- 
plète de  la  subslance  silicifère  qu'on  analyse. 

On  verse  peu  à  peu  cet  acide  sur  une  quantité  pesée  de  subslance 
réduite  en  poudre  extrêmement  fine.  Le  mieux  est  d'opérer  dans 
une  grande  capsule  de  plaline  :  car  l'action  est  si  v  ivo  que  l'acide 
enlre  ordinairement  en  ébullition  et  produit  des  éclaboussures,  qui 
irraient  enlrainer  de  la  perle,  si  la  décomposition  s'exécutait 
ms  un  très-pelil  vaisseau.  On  remue  fréquemment  le  tout  avec 
une  spatule  en  platine,  puis  on  ajoute  avec  précaution  de  l'acide 
sulfurique;  après  quoi,  on  évapore  jusqu'à siccilé,  à  une  chaleur 
d'abord  très-douce,  mais  que  l'on  augmente  par  degrés.  Dans  les 
commencemens,  il  se  dégage  du  gaz  fluoridesilicique  el  du  gaz  lluo- 
ridehydrique  ;  l'acide  sulfurique  qui  a  été  mis  en  excès  ne  se  vola- 
tilise qu'à  une  chaleur  plus  élevée,  et  qui  doit  aller  jusqu'à  rougir 
le  fond  de  la  capsule.  Après  le  refroidissement ,  on  hu- 
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mecie  la  masse  sèche  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré;  lors- 
que cet  acide  a  exercé  une  réaction  suffisante,  on  ajoute  de  l'eau,  qui 
dissout  tout,  à  l'exception  d'un  faible  résidu  d'acide  silicique,  au- 
quel la  présence  de  l'eau  n'a  pas  permis  de  s'échapper  sous  la  forme 
de  gaz  fluoridc  silicique.  Pendant  qu'on  filtre,  l'acide  silicique  passe 
souvent  avec  la  liqueur  à  travers  le  papier.  Cependant  lorsqu'on  a 
eu  soin  de  chauffer  préalablement  cette  liqueur,  elle  se  laisse  très- 
bien  filtrer.  Mais  il  est  souvent  nécessaire  de  la  filtrer  plusieurs  fois 
de  suite,  pour  la  séparer  complètement  de  l'acide  silicique.  On 
sèche  la  poudre,  on  la  fait  rougir,  on  la  pèse,  et  on  en  déduit  le 
poids  de  celui  de  la  substance  qu'on  analyse.  On  peut  aussi  traiter 
de  nouveau  celte  poudre  par  de  l'acide  fluorhydrique,  afin  de  la 
dissoudre  complètement;  alors  il  n'est  pas  nécessaire  de  recourir 
à  la  fillration  ,  et  l'on  se  contente  de  décanter  soigneusement  le 
liquide  clair  qui  surnage. 

La  dissolution  suîfurique  et  hydrochlorique  filtrée  contient  main- 
tenant, à  l'exception  de  l'acide  silicique,  tous  les  principes  consti- 
tuai de  la  substance  qu'on  examine.  On  l'analyse  par  la  même 
méthode  que  celle  qui  a  déjà  été  plusieurs  fois  développée  précé- 
demment. Lorsque  la  substance  contient  de  la  chaux,  cet  oxyde 
peut  aussi  ôlre  déterminé  d'une  manière  complète.  Cependant, 
comme  le  sulfate  calcique  est  peu  solublc  dans  l'eau,  il  faut 
laver  le  résidu  insoluble  jusqu'à  ce  qu'on  ait  enlevé  la  totalité 
de  ce  sel. 

Cette  méthode  permet  de  déterminer  l'alcali  très-bien  et  avec 
une  grande  exactitude  ,  parce  qu'il  ne  peut  jamais  alors  y  avoir 
qu'une  très-petite  quantité  de  sulfate  ammonique  à  séparer  du  sur- 
sulfate  alcalin  par  la  volatilisation. 

Laurent  l'a  modifié  de  la  manière  suivante  :  On  délaie  la  poudre 
minérale  dans  de  l'eau ,  et  l'on  fait  passer  à  travers  celle-ci  les 
vapeurs  de  l'acide  fluorhydrique.  Ce  changement  paraît  ne  pas 
être,  dans  la  plupart  des  cas,  un  véritable  perfectionnement;  car 
il  pourrait  arriver  quelquefois  qu'un  peu  de  poudre  minérale  non 
décomposée  restât  dans  le  col  de  la  cornue. 

• 

Toutes  les  substances  silicifères  ne  sont  point  décomposées  com- 
plètement par  l'acide  fluorhydrique;  mais  on  reconnaît  de  suite 
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que  la  décomposition  n'est  pas  complète,  lorsqu'en  versant  l'acide 
fumant  sur  la  combinaison ,  il  ne  se  produit  pas  une  réaction  vive 
et  un  très-grand  dégagement  de  chaleur.  On  a  lieu  do  croire  que 
les  substances  qui  résistent  au  carbonate  potassique  sont  rebelles 
aussi  à  l'acide  fluorhydrique.  Quand  on  veut  déterminer  la  quan- 
tité des  alcalis  fixes  dans  ces  sortes  de  substances,  le  mieux  est 
d'avoir  recours  à  la  décomposition  par  le  carbonate  barylique, 
comme  il  sera  dit  plus  loin. 

Il  ne  faut  pas  employer  une  cornue  de  plomb  pour  préparer 
l'acide  fluorhydrique  qu'on  destine  à  ces  analyses  ;  car  il  serait 
impossible  alors  d'éviter  que  l'acide  produit  tint  un  peu  d'oxyde 
plombique  en  dissolution.  Cependant  la  partie  inférieure  de  cette 
cornue  peut  être  en  plomb,  pourvu  que  la  supérieure  et  le  col 
soient  en  platine. 

La  décomposition  des  combinaisons  silicifères  au  moyen  de 
l'acide  fluorhydrique  ayant  tant  d'avantage  sur  les  autres  métho- 
des, il  convient,  dans  une  foule  de  cas,  lorsqu'on  veut  obtenir 
des  résultats  fort  exacts,  d'y  soumettre  les  substances  silicifères 
qui  résistent  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  celles  môme 
dans  la  composition  desquelles  il  n'entre  pas  d'alcalis  fixes,  pourvu 
qu'on  ait  en  sa  possession  une  cornue  de  platine  pour  préparer 
l'acide  fluorhydrique.  Mais  il  est  bon  aussi,  en  pareille  circon- 
stance, de  décomposer  une  autre  portion  de  la  substance  par  le 
carbonate  potassique,  afin  d'obtenir  immédiatement  la  quantité 
de  l'acide  silicique,  et  de  ne  point  la  déterminer  uniquement 
d'après  la  perte. 

Décomposition  des  combinaisons  siticifères  par  l'hydrate  potassique 
ou  sodique,  ou  par  le  carbonate  barytique,  à  la  chaleur  du  rouge-blanc. 
—  Il  me  reste  encore  à  parler  de  l'analyse  des  substances  silici- 
fères qui  résistent  à  l'action  du  carbonate  potassique.  Parmi  celles 
qu'on  rencontre  dans  la  nature,  il  n'y  en  a  qu'un  petit  nombre 
qui  se  rangent  ici.  Ces  substances  se  font  remarquer  par  une  très- 
grande  dureté  ;  aussi  leur  pulvérisation  dans  un  mortier  d'agate 
présenle-t-elle  des  difficultés  provenant  de  ce  que,  pendant  l'opé- 
ration ,  il  se  détache  de  la  masse  du  mortier  une  quantité  de 
matière  qu'il  est  difficile  de  déterminer.  Cependant  presque  toutes 
les  substances  dont  il  s'agit  paraissant  ne  point  être  décomposées 
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par  l'acide  fluorhydrique  liquide*  on  peut  se  servir  d'an  acide 
fluorhydrique  non  fumant  et  étendu  pour  dissoudre  ce  qui  a  été 
détaché  de  la  niasse  du  mortier,  et  qu'on  peut  considérer  comme 
de  l'acide  silicique  pur  :  il  ne  reste  plus  ensuite  que  la  substance 
qu'on  veut  examiner.  On  met  la  poudre  sèche  dans  une  capsule 
de  platine;  on  verse  l'acide  dessus,  on  remue  le  tout  avec  une 
spatule  en  platine,  et  on  décante  la  liqueur  quand  la  poudre  s'est 
déposée;  alors  on  lave  cette  poudre  avec  de  l'eau,  et  l'on  con- 
tinue de  môme  jusqu'à  ce  qu'elle  n'altère  plus  le  papier  de  tour- 
nesol bleu.  On  fait  alors  sécher  la  poudre  épuisée. 

Maison  peut  aussi  se  servir,  pour  diviser  ces  substances  dures, 
d'un  mortier  en  acier  dont  Abich  a  le  premier  donné  la  descrip- 
tion. Tomes  les  parties  de  ce  mortier  sont  forgées  de  l'acier  an- 
glais le  plus  Gn,  parfaitement  polies,  et  exactement  adaptées  les 
unes  aux  autres. 

Le  pilon  À  s'adapte  dans  l'anneau  B, 
de  manière  à  pouvoir  s'élever  et  s'abaisser 
aisément.  L'anneau,  un  peu  conique,  est 
dans  les  mêmes  rapports  avec  le  mortier. 
Les  morceaux  qu'on  veut  briser  sont  mis  à 
l'endroit  C,  el  l'on  chasse  le  pilon  par  un  lé- 
gercoupd'un  marteauen  bois:  on  le  soulève 
ensuite  un  peu,  et  on  répète  la  percussion. 
En  continuant  cette  manoeuvre,  pendant  la- 
quelle il  est  bon  de  frapper  de  temps  en  temps  sur  les  parties 
latérales  du  mortier,  on  donne  à  la  substance  l'occasion  de  s'étaler 
sur  toute  la  surface  inférieure  du  mortier,  et  pendant  qu'on  pré- 
vient toute  perle  pendant  l'élévation  et  l'abaissement  de  l'anneau, 
la  poudre  arrive  peu  à  peu  au  plus  grand  degré  d'atténuation. 

On  fait  digérer  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  la  poudre 
ainsi  obtenue,  pour  la  débarrasser  de  l'acier  détaché  pendant  le 
cours  de  l'opération,  et  qui  toutefois  ne  s'élève  jamais,  terme 
moyen,  à  plus  d'un  demi  ou  d'un  pour  cent. 

On  se  sert  ordinairement,  pour  décomposer  ces  substances, 
de  l'hydrate  potassique,  dont  l'emploi  présente  cependant  beau- 
coup de  dilîicul  tés.  D'ordinaire  on  n'a  point  recours  à  de  l'hydrate 
sec  -,  mais  après  avoir  mis  dans  un  grand  creuset  d'argent  la  sub- 
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stance  réduite  en  poudre  très-fine,  par  la  lévigalion,  on  verse 
dessus  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  à  l'égard  de  laquelle 
on  sali  combien  elle  contient  d'hydrate  potassique,  et  on  évapore 
le  tout  Jusqu'à  slccilé,  en  remuant  continuellement  avec  une  spa- 
tule d'argent.  On  fait  ensuite  rougir  la  masse  sèche.  L'opération 
ne  peut  être  exécutée  que  dans  un  creuset  d'argent ,  parce  qtie 
l'hydrate  potassique  attaque  trop  ceux  de  platine.  La  masse  jaillit 
pendant  la  calcinalion  :  ce  qui  oblige  à  n'employer  d'abord  qu'une 
chaleur  faible,  qu'on  augmente  peu  à  peu.  Lorsque  l'ébullilion 
a  cessé,  on  fait  rougir  autant  que  le  creuset  peut  le  supporter.  Il 
est  très-difficile,  après  l'opération,  de  retirer  la  masse  du  creuset. 
Si  Ton  emploie  de  l'acide  chlorhydrique  pour  cela ,  l'acide  sllî- 
cique  qui  se  sépare  ensuite  contient  de  petites  quantités  de  chlo- 
rure argentique. 

Berzeliu*  a  heureusement  évité  de  la  manière  suivante  ces 
grands  inconvéniens  qui  se  rattachent  à  l'emploi  de  l'hydrate 
potassique.  Après  avoir  fait  rougir  et  pesé  la  poudre  de  la  sub- 
stance qu'on  vedt  examiner,  on  la  mêle  avec  trois  fois  son  poids 
de  carbonate  potassique  ou  sodique,  dans  un  creuset  de  plallno, 
et  on  pratique  un  enfoncement  au  milieu  du  mélange.  Puis  on 
chauffe  doucement  le  creuset  pendant  un  quart  d'heure,  sans 
fondre  la  masse.  On  laisse  ensuite  refroidir  celle-ci ,  et  on  met 
dans  renfoncement  qu'on  y  a  pratiqué  un  peu  plus  d'une  partie 
d'hydrate  potassique  ou  sodique.  Gela  fait,  on  chauffe  de  nouveau 
le  créuset  avec  lenteur  :  l'hydrate  alcalin  s'insinue  peu  à  peu 
dans  les  pores  de  la  masse  saline,  sans  qu'il  y  ait  do  projection , 
ce  qui  arriverait  autrement,  par  la  perte  de  l'eau.  On  augmente 
alors  le  feu ,  de  manière  que  le  creuset  devienne  rouge-blanc.  De 
celte  manière,  le  creuset  de  platine  n'est  point  attaqué.  On  traite 
ensuite  la  masse  rougie  comme  si  elle  avait  été  décomposée  par 
du  carbonate  potassique. 

On  peut  aussi ,  d'après  Abich ,  substituer  h  l'hydrate  potassi- 
que ou  sodique  le  carbonate  barytique,  qu'on  môle  avec  la  sub- 
stance pulvérisée;  après  quoi  on  l'expose  à  une  chaleur  asseï  forte 
pour  le  faire  fondre.  On  mêle  la  poudre  avec  quatre  fois  son  poids 
de  carbonate  barytique,  dans  un  creuset  de  platine  ayant  près  de 
deux  pouces  de  hauteur,  et  quand  le  mélange  est  bien  intime,  on 
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le  fait  rougir,  sur  une  lampe  à  esprit  de  vin,  jusqu'à  ce  que  la 
masse  agglutinée  commence  à  se  séparer.  Alors  on  couvre  bien  le 
creuset,  on  l'entoure  d'un  fil  de  platine,  on  le  met  dans  un  fort 
creuset  de  Hesse,  haut  de  quatre  pouces  environ  et  bien  couvert , 
et  Ton  introduit  le  tout  dans  un  fourneau  à  fusion ,  tel  que 
Sefstrœm  en  a  décrit  le  premier  la  construction.  On  Py  dispose 
sur  un  support  convenable,  à  une  hauteur  telle,  que  sa  partie 
inférieure  se  trouve  précisément  au  foyer  du  fourneau.  Quand  le 
creuset  est  arrivé  à  un  rouge  modéré,  dans  le  fourneau  déjà 
chauffé  d'avance,  on  l'entoure  de  charbons  jusqu'au  couvercle, 
puis  on  emplit  le  fourneau,  jusqu'au  bord,  de  coke  en  mor- 
ceaux d'une  grosseur  convenable.  Alors  on  entretient,  sans  relâ- 
che, un  fort  courant  d'air,  par  le  moyen  du  soufflet.  Dès  que  le 
cock ,  qui  se  consume  promptement ,  est  brûlé  jusqu'au  couvercle 
du  creuset,  on  emplit  de  nouveau  le  fourneau.  L'expérience  ap- 
prend à  connaître  les  précautions  nécessaires  pour  empêcher  que 
le  creuset  de  Hesse  fonde  à  une  chaleur  suffisante  pour  fondre  le 
fer,  et  que  celui  de  platine  qu'il  renferme  soit  altéré.  Le  mo- 
ment où  le  creuset  de  Hesse  commence  à  se  ramollir  dépend  na- 
turellement de  la  construction  du  four  et  de  la  manière  de  régler 
le  feu  :  c'est  aussi  l'expérience  qui  l'enseigne. 

Le  succès  dépend  surtout  de  trois  points  qui  méritent  attention. 
D'abord  le  creuset  de  Hesse  et  le  couvercle  doivent  s'adapter 
parfaitement  l'un  à  l'autre  ;  puis  il  faut  éviter  de  souffler  trop 
fort  ;  enfin  on  ne  doit  pas  entretenir  la  fusion  au  delà  d'un  quart 
d'heure. 

Avant  que  les  derniers  charbons  soient  complètement  brûlés, 
il  faut,  pour  éviter  l'adhérence  des  scories  et  du  support,  retirer 
le  creuset,  et  le  mettre  refroidir  peu  à  peu  dans  du  sable.  Le 
creuset  et  le  couvercle  sont  alors  si  bien  scellés  ensemble,  qu'ils 
forment  un  vase  parfaitement  clos,  dans  lequel,  en  le  brisant, 
on  trouve  le  creuset  de  platine  entier  et  inattaqué. 

Quand  l'opération  a  été  bien  conduite,  la  masse  est  parfaite- 
ment fondue;  elle  a  une  surface  cristalline ,  couverte  de  petites 
écailles  brillantes.  On  la  détache  aisément  du  creuset.  On  la  traite 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ,  absolument  comme  il  a  été 
dit  pag.  384.  La  dissolution  dans  l'acide  se  fait  sans  dégagement 
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de  gaz,  le  force  de  la  chaleur  ayant  dépouille  le  carbonate  bary- 
tique  de  son  acide  carbonique. 

On  peut  aussi  décomposer  de  celle  manière,  par  le  carbonate 
barytique,  des  substances  qui  ne  contiennent  pas  d'acide  silicique, 
et  qui  résistent  aux  plus  forts  réactifs ,  comme  le  spinelle,  le  pléo- 
nasle,  la  gahnite  et  le  fer  chromé. 

Le  carbonate  barytique  est  préférable  aux  carbonates  potassi- 
que et  sodique,  dans  ces  expériences,  parce  que  ceux-ci  ne  dé- 
composent pas  aussi  complètement  les  substances  en  question. 

Examen  de  C acide  tilicique  obtenu  dans  les  analyses  des  combinai- 
sons silicifères.  —Lorsqu'on  a  obtenu  l'acide  silicique  d'après  l'une 
des  méthodes  qui  ont  été  décrites  précédemment,  il  ne  faut  jamais 
omettre  d'examiner  s'il  est  réellement  pur.  Cette  précaution  doit 
surtout  être  observée  dans  les  analyses  des  substances  qui  ne  se 
laissent  pas  bien  décomposer  par  le  carbonate  potassique.  L'épreuve 
qu'on  emploie,  et  à  laquelle  on  soumet  principalement  les  petites 
quantités  d'acide  silicique  qui  se  sont  séparées  quand  on  a  dissous 
les  autres  principes  constituans  dans  de  l'acide  chlorhydrique , 
consiste  à  fondre  un  peu  de  cet  acide  au  chalumeau ,  sur  du  char- 
bon ,  avec  de  la  soude.  Si  l'on  obtient  un  verre  limpide  et  incolore, 
l'acide  silicique  est  pur,  ou  du  moins  ne  contient  pas  une  très-grande 
quantité  d'autres  substances. 

On  peut  très-souvent  se  contenter  de  celte  épreuve  dans  les  ana- 
lyses de  combinaisons  silicifères  faciles  à  décomposer  par  le  carbo- 
nate potassique,  attendu  «que  l'acide  silicique  qu'on  obtient  alors 
est  presque  toujours  pur.  Mais  quand  la  substance  est  difficile  à 
décomposer,  et  qu'on  ne  peut  en  obtenir  la  décomposition  que  par 
l'hydrate  potassique ,  l'acide  silicique  doit  être  examiné  avec  beau- 
coup plus  de  soin.  Il  peut  souvent,  dans  ce  cas ,  retenir  encore  une 
quantité  considérable  d'alumine  ,  dont  l'épreuve  qui  vient  d'être 
décrite  ne  saurait  déceler  la  présence  ;  car  celte  terre  peut  s'y  trou- 
ver en  grande  proportion ,  sans  que  le  verre  qui  résulte  de  la  fusion 
avec  la  soude  soit  opaque.  La  quantité  d'alumine  contenue  dans 
l'acide  silicique  s'élève  fréquemment  de  douze  à  quinze  pour  cent , 
et,  quelque  impur  que  soit  alors  ce  dernier,  il  n'en  donne  pas  moins 
un  verre  limpide  quand  on  le  fond  avec  de  la  soude.  En  pareil  cas, 
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il  ne  faut  jamais  négliger  de  fondre  une  partie  de  l'acide  silicique 
qu'on  a  obienu  avec  une  quantité  considérable  de  carbonate  potas- 
sique ,  de  traiter  la  masse  fondue  par  l'acide  chlorhydriquc  ,  et 
d'évaporer  la  liqueur  jusqu'à  siccilé.  On  humecle  ensuite  la  masse 
sèche  avec  de  l'acide  chlorhydriquc  ,  puis  on  la  traite  par  l'eau  ; 
on  sépare  ,  par  la  fillration  ,  la  liqueur  chlorhydrique  de  l'acide 
silicique  qui  ne  s'est  pas  dissous ,  et  on  la  sursalure  avec  de  l'am- 
moniaque ;  si  elle  reste  parfaitement  claire,  on  peut  admettre  que 
l'acide  silicique  était  pur;  s'il  se  forme  un  précipité,  celui-ci  no 
saurait  provenir  que  d'une  substance  étrangère  qui  était  unie  à 
l'acide  silicique.  Dans  la  plupart  des  cas ,  celle  substance  est  de 
l'alumine  ;  car  c'est  surtout  quand  elles  contiennent  trop  d 'alumine 
qu'il  arrive  souvent  aux  combinaisons  silicifères  de  ne  point  être 
décomposées  complètement  par  le  carbonate  potassique. 

L'acide  silicique  obtenu  de  combinaisons  qu'on  a  décomposées 
par  l'acide  chlorhydrique  est  principalement  celui  de  la  pureté 
duquel  il  importe  encore  de  s'assurer.  Lorsque  la  décomposition 
de  la  subslance  n'a  point  été  complète,  ou  que  cette  substance  était 
mêlée  intimement  avec  de  petites  quantités  d'autres  combinaisons 
silicifères ,  et  qu'on  n'a  pu  séparer  ces  dernières  que  d'une  manière 
incomplète  par  la  lévigalion ,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée 
p.  373 ,  la  totalité  de  ces  substances  se  trouve  dans  l'acide  silicique 
mis  à  nu  ,  qu'on  parvient  cependant  très-bien  à  en  débarrasser  par 
le  traitement  avec  une  dissolution  de  carbonate  potassique  ou  so- 
dique.  Après  avoir  fait  rougir  et  pesé  l'acide  silicique,  on  verse 
dessus  une  dissolution  de  carbonate  alcalin,  et  on  fait  bouillir  le 
tout.  Le  mieux  est  d'exécuter  celle  opération  dans  une  capsule  de 
plalinc.  Après  I  ebullilion ,  on  laisse  refroidir  la  liqueur.  Si  la 
masse  entière  de  l'acide  silicique  s'est  dissoute,  cet  acide  était  par- 
faitement pur  ;  si  tout  n'a  pas  été  dissous ,  on  donne  aux  petites 
quantités  de  substances  insolubles  le  temps  do  bien  se  réunir  au 
fond  du  liquide,  on  décante  la  dissolution  claire,  et  on  fait  bouillir 
le  résidu  avec  une  nouvelle  quantité  d'une  dissolution  de  carbonate 
potassique  ou  sodique ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dissolve  plus  rien.  On 
réunit  alors  sur  un  tiltre  ce  qui  a  refusé  de  se  dissoudre,  on  le  lave,  cl 
on  en  détermine  le  poids,  qu'on  déduit  de  celui  de  l'acide  silicique. 
11  faut,  dans  celle  expérience,  employer  un  assez  grand  excès  de 
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carbonate  alcalin  pour  qu'après  le  refroidissement  la  dissolution  de 
l'acide  si licique  ne  se  prenne  point  en  gelée. 

L'acide  silicique  qu'on  a  séparé  de  combinaisons  décompoeables 
seulement  par  la  fusion  avec  du  carbonate  alcalin  peut  aussi  être 

soumis  à  cette  épreuve,  lorsque  la  décomposition  de  la  substance 
par  le  carbonate  alcalin  est  difficile  à  obtenir.  Cependant  on  ne 
saurait  découvrir  de  cette  manière  s'il  contient  de  l'alumine,  et  on 
ne  peui  acquérir  de  certitude  à  cet  égard  qu'en  suivant  la  méthode 
qui  a  été  décrite  précédemment,  parce  que  l'alumine  est  susceptible 
de  se  dissoudre  quand  on  la  fait  bouillir  avec  une  dissolution  con- 
centrée de  carbonate  alcalin  fixe. 

On  peut  aisément,  à  l'aide  des  méthodes  qui  ont  été  indiquées 
précédemment ,  séparer  l'acide  silicique  de  la  plupart  des  bases. 
J'ai  déjà  dit,  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage,  que, 
dans  la  plupart  des  silicates  naturels,  l'acide  silicique  est  presque 
toujours  combiné  avec  les  mêmes  bases.  Ces  bases  sont  l'alumine, 
la  chaux ,  la  magnésie,  l'oxyde  ferreux,  une  plus  ou  moins  grande 
quantité  d'oxyde  manganeux ,  et  un  alcali.  Comme  elles  se  dissol- 
vent toutes  dans  l'acide  chlorhydrique ,  on  les  trouve  constamment 
dans  la  dissolution  chlorhydrique  qui  a  été  séparée  de  l'acide  sili- 
cique par  la  (il i ration.  Si  la  base  d'une  combinaison  silicifère  arti- 
ficielle ne  se  dissout  point  dans  l'acide  chlorhydrique,  comme  il 
arrive  à  l'oxyde  argentiqueet  aussi  à  l'oxyde  plombique,  alors,  au 
lieu  d'acide  chlorhydrique,  on  emploie  de  l'acide  nitrique,  ainsi 
que  je  l'ai  déjà  dit  précédemment.  Les  cas  où  il  s'agit  de  séparer 
quantitativement  l'acide  silicique  d'un  petit  nombre  de  bases  et 
d'acides  qui  existent  dans  quelques  silicates  naturels  sont  les  seuls 
où  l'on  ait  à  observer  d'autres  précautions  particulières,  dont  il  ne 
peut  point  encore  être  question  ici. 

Séparation  de  l'eau  dans  des  combinaisons  siliciftres.  —  Beaucoup 
de  combinaisons  silicifèresqui  existent  dans  la  nature  contiennent 
de  l'eau.  Toutes  celles  qui  se  trouvent  dans  ce  cas  sont  décompo- 
sables par  l'acide  chlorhydrique.  La  plupart  du  temps  on  détermine 
la  quantité  de  l'eau  d'après  la  perte  qu'éprouve  le  poids  d'une  cer- 
taine quantité  de  la  substance  qu'on  fait  rougirdans  un  petit  creuset 
de  platine.  Cependant  lacalcinalion  enlevé  fort  souvent  à  la  sub- 
stancela  propriété  d'être  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique  :  cV  t 
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pourquoi  il  faut  procéder  au  reste  de  l'analyse  avec  une  autre  quantité 
de  cette  combinaison.  Mais  si  Ton  n'a  que  peu  de  cette  dernière  à  sa 
disposition,  un  ou  deux  grammes ,  par  exemple ,  et  qu'on  ne  puisse 
exécuter  qu'une  seule  opération  pour  déterminer  toutes  les  substan- 
ces qui  entrent  dans  sa  composition,  il  faut,  a  près  avoir  déterminé  la 
quantité  d'eau  qu'elle  contient ,  recourir  au  carbonate  potassique 
ou  à  l'acide  chlorhydrique  pour  la  décomposer. 

Séparation  de  l'acide  phosphorique  dans  les  combinaisons  silicifère*. 
—  Lorsqu'une  substance  silicifère  contient  de  l'acide  phospho- 
rique ,  et  qu'elle  est  décomposable  par  l'acide  chlorhydrique ,  la 
totalité  du  premier  de  ces  deux  acides  se  trouve  contenue  dans  la 
liqueur  séparée  de  l'acide  silicique  par  la  filtrat  ion ,  avec  les  bases 
qui  étaient  combinées  tant  avec  lui  qu'avec  l'acide  silicique.  On 
sépare  ces  bases  de  l'acide  phosphorique  d'après  les  méthodes  qui 
ont  été  indiquées  dans  le  chapitre  précédent.  Il  vaut  mieux  cepen- 
dant mêler  et  fondre  de  suite  la  substance  silicifère  avec  trois  ou 
quatre  parties  de  carbonate  potassique  ou  sodique,  dans  un  creuset 
de  platine.  Si  la  combinaison  silicifère  n'est  point  décomposée  par 
l'acide  chlorhydrique ,  il  faut  toujours  en  traiter  la  poudre  de  celte 
manière ,  après  l'avoir  soumise  à  la  lévigation.  On  verse  de  l'eau 
sur  la  masse  calcinée ,  on  sépare  par  la  filtra  lion  ce  qui  a  refusé  de 
se  dissoudre ,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau.  La  dissolution  contient 
alors  l'acide  phosphorique,  combiné  avec  de  la  potasse  ou  de  la 
soude ,  et  de  plus  l'excès  de  carbonate  potassique  qu'on  a  employé. 
Le  résidu  insoluble  se  compose  d'acide  silicique  et  des  bases  exis- 
tantes dans  la  combinaison  qui  a  été  analysée.  Cependant  il  s'est 
dissous  aussi  une  petite  quantité  de  silicate  potassique.  C'est  pour- 
quoi on  ajoute  un  peu  de  carbonate  ammoniacal  à  la  dissolution , 
et  on  la  soumet  à  une  légère  évaporation ,  ce  qui  fait  que  des  flocons 
d'acide  silicique  s'en  séparent  :  on  les  réunit  sur  un  filtre ,  et ,  après 
les  avoir  lavés,  on  les  ajoute  à  la  masse  que  l'eau  n'avait  point 
dissoute.  On  verse  alors  sur  le  résidu  tout  entier  de  l'acide  chlor- 
hydrique, qui  le  décompose  aisément.  L'acide  silicique  se  sépare 
sous  la  forme  d'une  gelée  ;  mais ,  pour  en  obtenir  la  totalité  ,  on 
évapore  la  dissolution,  jusqu'à  parfaite  siccilé, dans  une  capsule  de 
porcelaine  ou  de  platine  ;  ce  qui  rend  l'acide  absolument  insoluble. 
On  humecte  uniformément  la  masse  sèche  avec  de  l'acide  chlorhy- 
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drique,  et,  au  bout  de  quelque  temps ,  on  verse  de  l'eau  dessus. 
L'acide  silicique  non  dissous  est  recueilli  sur  un  filtre»  et  on  déter- 
mine la  quantité  des  bases  dans  la  liqueur  filtrée. 

Le  mieux  ici  est  de  réunir  sur  le  plus  petit  filtre  possible  la  masse 

que  l'eau  a  refusé  de  dissoudre,  et,  après  l'avoir  bien  lavée,  de 
verser  dessus  de  l'acide  chlorhydrique ,  tandis  qu'elle  se  trouve 
encore  dans  le  filtre  ;  car ,  après  la  dessiccation,  il  est  difficile  de  la 
détacher  du  papier  complètement  et  sans  perte.  A  la  vérité,  l'acide 
silicique  noircit  ensuite  par  la  calcination,  à  cause  du  charbon 
qui  est  mis  à  nu;  mais  on  parvient  à  lui  rendre  sa  couleur  blanche 
en  prolongeant  un  peu  la  calcination  à  l'air  libre. 

Maintenant  il  est  nécessaire,  dans  ce  cas,  de  déterminer  encore 
la  quantité  de  l'acide  phosphorique.  La  liqueur  séparée  du  résidu 
par  la  fillration  est  sursaturée  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Cette 
opération  demande  à  être  faite  avec  ménagement,  afin  qu'une 
effervescence  trop  vive  n'entraîne  point  de  perte.  Il  faut  éviter 
aussi  de  mettre  un  trop  grand  excès  d'acide  chlorhydrique.  Le 
micuxest  d'exécuter  la  saturation  dans  une  large  capsuleen  platine 
ou  en  porcelaine.  Ensuite  on  laisse  la  liqueur  acide  reposer  pendant 
vingt-quatre  heures,  couverte  seulement  de  papier  gris,  ce  qui 
donne  le  lemps  à  l'acide  carbonique  libre  de  s'en  dégager.  Pour 
plus  de  sûreté  on  peut  encore,  ce  laps  de  temps  écoulé,  la 
chauffer  ou  la  faire  bouillir.  Cela  fait,  on  la  verse  dans  une  bou- 
teille susceptible  d'être  hermétiquement  bouchée,  on  l'y  sursa- 
ture avec  de  l'ammoniaque,  et  on  y  ajoute  une  dissolution  de  chlo- 
rure calcique,  puis  on  bouche  la  bouteille.  L'acide  phosphorique 
se  précipite  de  cette  manière ,  à  l'état  de  phosphate  calcique.  On 
laisse  la  bouteille  en  repos  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  soit  bien 
réuni  au  fond  :  alors  on  filtre  rapidement  le  liquide  qui  surnage; 
après  quoi ,  on  jette  le  précipité  lui-même  sur  le  filtre,  et  on  le  lave 
avec  promptitude.  Comme  l'air  atmosphérique  n'a  point  eu  accès 
pendant  la  précipitation  du  phosphate  calcique,  celui-ci  ne  peut 
pas  contenir  de  carbonate  calcique.  Lorsqu'il  est  parfaitement  sec, 
on  le  fait  rougir,  et  on  en  détermine  le  poids;  puis  on  le  décom- 
pose par  l'acide  sulfurique,  et  on  ajoute  encore  de  l'alcool  faible. 
Le  poids  du  sulfate  calci  que  qui  se  forme  indique  la  quantité  de 
l'acide  phosphorique  sec. 
U, 


Digitized  by  Google 


402  MARCHE  DE  L' ANALYSE  QUANTITATIVE. 

Si  une  substance  qu'on  veut  analyser  contient  de  l'acide  phos- 
phorique,  une  grande  quantité  d'alumine,  et  seulement  tr&-peu 
d'acide  silicique,  il  faut,  avant  de  la  fondre  avec  du  carbonate 
alcalin,  y  ajouter  assez  d'acide  silicique  pour  que  la  masse  rougie 
contienne  environ  une  partie  et  demie  de  cet  acide ,  avec  deux 
parties  de  phosphate  aiuminique.  L'acide  silicique  qu'on  ajoute 
doit  avoir  été  auparavant  rougi  dans  un  creuset  de  platine,  et  pesé 
d'une  manière  très-exacte  après  son  refroidissement.  On  en  déduit 
ensuite  le  poids  de  la  somme  totale  d'acide  silicique  qu'on  obtient 
par  l'analyse. 

Dans  ce  cas,  on  détermine  mieux  la  quantité  de  l'acide  phos- 
phorique  en  acidifiant  la  liqueur  par  l'acide  acétique,  et  ajoutant, 
après  que  l'acide  carbonique  s'est  dissipé,  une  dissolution  d'acétate 


♦1 

phorique  dans  le  phosphate  plombique  qui  s'est  précipité  (p.  352). 

Séparation  de  l'acide  suif urique  et  du  soufre  dans  des  combinaisons 
àlicifère*.  —  Lorsque  de  l'acide  sulfurique  est  contenu  dans  la 
combinaison  silicifere  qu'on  veut  examiner,  et  que  celle  ci,  après 
avoir  été  réduite  en  poudre ,  est  décomposable  par  l'acide  chlorhy- 
drique ,  la  totalité  de  l'acide  sulfurique  se  retrouve  dans  la  liqueur 
qu'un  sépare  de  l'acide  silicique  par  la  fillralion.  On  le  précipite 
I  l'aide  d'une  dissolution  de  chlorure  barytique,  et,  d'après  la 
quantité  qu'on  obtient  de  sulfate  barytique,  on  détermine  la  quan- 
tité de  l'acide  sulfurique,  par  les  moyens  ordinaires.  Prenant  en- 
suite la  liqueur  filtrée,  on  y  ajoute  de  l'acide  sulfurique,  pour 
précipiter  la  baryte  qui  a  pu  être  mise  en  excès,  puis  on  détermine 
les  bases  existantes  dans  la  combinaison. 

Si  la  combinaison  silicilèro  dans  laquelle  il  y  a  de  l'acide  sulfu- 
rique n'est  point  décomposable  par  l'acide  chlorhydrique,  on  la 
réduit  en  poudre  fine  par  la  lévigation ,  et  on  la  fait  rougir  avec  du 
carbonaie  potassique  ou  sodique.  On  traite  la  masse  rougie  par 
l'eau,  qui  dissout  le  sulfate  alcalin  produit  par  l'opération  précé- 
dente et  le  carbonate  alcalin  qu'on  a  mis  en  excès.  On  acidifie 
avec  ménagement  la  dissolution ,  en  y  ajoutant  de  l'acide  chlorhy- 
drique, et  on  précipite  l'acide  sulfurique  par  une  dissolution  de 
chlorure  barytique.  Ce  qui  est  resté  sans  se  dissoudre  est  décom- 
posé i-nr  l'acide  chlorhydrique.  Ici  il  faut  observer  les  précautions 
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qu'exige  l'analyse  des  substances  silicifères contenant  de  l'acide 
phosphorique ,  et  qui  viennent  d'être  énumérées. 

Lorsqu'une  substance  si licifcre  qu'on  veut  analyser  contient  da 
soufre,  combiné  avec  un  métal ,  à  l'état  de  sulfure  métallique,  et 
que  cette  substance  est  décomposable  par  les  acides,  ce  qu'il  y  a 
de  mieux  à  faire  est  de  la  réduire  en  poudre  fine  et  de  la  traiter  par 
l'acide  nitrique  fumant,  ainsi  qu'il  a  étédit  p.  304  :  tout  le  soufre 
se  trouve  converti  par-là  en  acide  Sfdfurique.  On  commence  par 
séparer  l'acide  silicique  au  moyen  de  la  (iltration,  puis  on  procède 
de  la  manière  qui  vient  d'être  décrite.  C.-G.  Gmelin  s'est  servi  de 
cette  méthode  dons  l'analyse  de  l'helvine. 

Au  lieu  de  traiter  la  substance  par  I  acide  nitrique  fumant ,  on 
peut  aussi,  après  l'avoir  réduite  en  poudre,  la  mêler  intimement  et 
la  fondre  avec  un  mélange  de  nitrate  et  de  carbonate  alcalins;  on  ra- 
mollit la  masse  fondue  avec  de  l'eau,  et  on  la  h\iit<*  eummeil  a  été 
dit  p.  KM,  a  I  \  ,c<  as.,  „i  de  la  détermination  de  l'acide  pbosphorique 
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tion  de  la  combinaison  indissoute  de  l'acide  silicique  avec  les  bases 
est  sursaturée  avec  de  l'acide  chlorhvdrique,  et,  par  le  moyen 
d'une  dissolution  de  chlorure  barytique,  on  précipite  l'acide  sul- 
furique,  à  l'état  de  sulfate  barytique.  Quant  à  ce  qui  ne  se  dissout 
pas,  on  procède  à  son  égard  ainsi  qu'il  a  élé  dit  plus  haut.  Cette 
méthode  convient  surtout  lorsque  la  combinaison  silicifère  est 
difficile  ou  même  impossible  à  décomposer  par  l'acide  chlor- 
hvdrique. 

Si  une  combinaison  silicilere  décomposable  par  l'acide  chlor- 
hvdrique contient  de  l'acide  su I fu rique  et  un  sulfure  métallique, 
on  en  prend  une  certaine  quantité ,  qu'on  traite  par  l'acide  nitrique 
fumant ,  et ,  après  avoir  séparé  l'acide  silicique ,  à  l'aide  de  la  fil  - 
tration,  on  détermine,  au  moyen  d'une  dissolution  de  chlorure  ba- 
rytique, tant  la  quantité  d'acide  sulfurique  contenue  dans  la  com- 
binaison, que  celle  de  ce  môme  acide  qui  a  été  produite  par  l'oxy- 
dation du  sulfure  métallique.  On  prend  ensuite  une  autre  portion 
pesée  de  la  combinaison,  on  la  pulvérise,  et  on  la  traite  par 
l'acide  chlorhydrique  ,  ce  qui  décompose  ordinairement  le  sulfure 
métallique,  avec  dégagement  de  gaz  sulfide  hydrique.  Après  la 
séparation  de  l'acide  silicique  par  la  filtration ,  on  précipite  l'acide 
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sulfurique  de  la  liqueur  (iltrée,  et  h  quantité  qu'on  en  obtient 
ainsi  est  soustraite  de  celle  qu'on  a  obtenue  dans  l'autre  analyse 
par  le  moyen  de  l'acide  nitrique;  ce  qui  fait  connaître  combien 
l'oxydation  a  produit  de  cet  acide.  Une  précaution  importante 
dans  celte  opération  consiste  à  éviter  autant  que  possible  l'action 
de  l'air  pendant  la  décomposition  par  l'acide  chlorhydrique,  à 
filtrer  aussitôt  après  qu'elle  est  effectuée,  pour  séparer  l'acide  si- 
licique ,  et  à  précipiter  promptement  l'acide  sulfurique. 

Séparation  de  l'oxyde  chronique  dam  des  combinaisons  silicifères. 
— Quand  une  substance  silicifère  contient  de  l'oxyde  chromique 
et  que  l'acide  chlorhydrique  la  décompose  aisément,  son  ana- 
lyse ne  présente  aucune  difficulté.  L'oxyde  chromique  se  trouve 
alors,  avec  les  autres  bases,  dans  la  liqueur  séparée  de  l'acide 
silicique  par  la  filtration ,  et  on  le  dégage  de  ces  dernières  d'après 
les  méthodes  qui  ont  été  exposées  précédemment. 

Lorsque  la  combinaison  n'est  point  décomposable  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  la  fait  rougir,  à  la  manière  ordinaire,  avec  du 
carbonate  potassique,  dans  un  creuset  de  porcelaine.  On  sursature 
ensuite  la  masse  calcinée,  dans  un  verre,  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique, et  on  chauffe  le  tout;  l'acide  chromique  qui  s'est  formé 
pendant  la  calcination  se  réduit  par-là  en  oxyde  chromique.  Il 
est  bon,  pour  accélérer  la  réduction,  d'ajouter  un  peu  d'alcool  à 
l'acide  chlorhydrique.  Cependant  l'acide  silicique  séparé  à  la  ma- 
nière ordininaire  n'est  pas  blanc,  suivant  Trolle-Wachlmeister  ; 
mais  il  a  une  teinte  brune  foncée,  due  à  du  chrome.  Pour  l'obtenir 
parfaitement  pur,  il  faut  le  faire  rougir  encore  une  fois  avec  du 
carbonate  potassique,  dans  le  creuset  de  platine,  comme  on  a  fait 
pour  la  combinaison  silicifère,  traiter  la  masse  rougie  par  l'acide 
chlorhydrique  et  l'alcool,  évaporer  ensuite  le  tout  jusqu'à  siccité, 
cl  humecter  le  résidu  sec  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  l'acide 
silicique  reste  alors  pur,  après  le  traitement  par  l'eau.  La  liqueur 
(iltrée,  qui  contient  de  l'oxyde  chromique ,  est  mêlée  avec  celle 
qu'on  a  déjà  obtenue  précédemment.  En  continuant  l'analyse, 
on  précipite  l'oxyde  chromique  avec  de  l'oxyde  ferrique,  ou  aussi 
avec  de  l'alumine,  dont  on  le  sépare  ensuite,  d'après  la  méthode 
qui  a  été  décrite  p.  259  et  263. 

Manière  de  séparer  l'acide  silicique  de  Cacide  vanadique. —  L'acide 
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silicique  tient  à  l'acide  vanadique  avec  plus  d'opiniâtreté  que 
ne  font  d'autres  substances  combinées  avec  lui.  Combiné  avec 
cet  acide,  il  est  soluble  dans  les  acides  et  les  alcalis,  et  lorsqu'une 
fois  on  l'a  séparé  par  l'action  de  ces  derniers ,  il  se  trouve  au 
même  état  de  solubilité  que  celui  qui  a  été  précipité  du  fluoride 
silicique  par  l'eau. 

11  n'y  a  pas  d'autre  méthode  pour  séparer  complètement  l'acide 
silicique  de  l'acide  vanadique  que  celle  qui  consiste  à  verser  de 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  la  combinaison  des  deux  acides, 
à  ajouter  ensuite  de  l'acide  fluorhydrique,  puis  à  volatiliser  ce 
dernier  avec  l'acide  silicique,  et  enfin  à  augmenter  la  chaleur 
pour  expulser  l'acide  sulfurique  ;  l'acide  vanadique  reste  pur. 

Manière  de  séparer  V  acide  vanadique  et  l'acide  phosphorique  de 
V acide  silicique.  —  L'acide  vanadique  forme,  avec  les  acides  phos- 
phorique et  silicique,  des  combinaisons  qui  cristallisent,  sont  so- 
lubles  dans  l'eau ,  et  peuvent  être  analysées  de  la  manière  sui- 
vante :  On  commence  par  déterminer  l'eau  de  cristallisation,  en 
chauffant  légèrement  le  composé,  puis  on  traite  celui-ci  par  une 
dissolution  de  carbonate  ammoniacal;  l'acide  silicique  reste,  et 
on  en  détermine  la  quantité  ;  ensuite  on  volatilise  l'excès  de  car- 
bonate ammoniacal,  et  Ton  sépare  le  vanadate  ammonique  du 
phosphate,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  351. 

Séparation  de  l'acide  titanique  dans  des  combinaisons  silicifères. 
—  On  éprouve  de  grandes  difficultés  à  séparer  l'acide  silicique 
de  l'acide  titanique. 

Si  la  combinaison  qui  contient  les  deux  substances  est  de  na- 
ture à  pouvoir  être  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique,  on  la 
met  en  digestion  avec  cet  acide,  après  l'avoir  réduite  en  poudre, 
ou  même,  s'il  est  nécessaire,  soumise  à  la  lévigation.  Mais  la 
digestion  doit  avoir  lieu  à  froid ,  ou  du  moins  à  une  chaleur  assez 
douce  pour  que  l'acide  titanique  dissous  par  l'acide  chlorhydri- 
que ne  s'en  sépare  pas  ,  parce  qu'une  fois  qu'il  a  été  mis  en 
liberté  il  ne  se  redissout  plus  dans  aucun  excès  quelconque  d'a- 
cide chlorhydrique.  Lorsque  la  combinaison  est  totalement  dé- 
composée, on  sépare  l'acide  silicique  par  la  filtration,  et  on  en 
détermine  la  quantité.  On  précipite  ensuite  l'acide  titanique  de  la 
liqueur  ûltrée ,  au  moyen  de  l'ammoniaque.  La  petite  quantité 
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d'acide  silicique  qui  s'est  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique, 
en  môme  temps  que  l'acide  lilanique,  ne  saurait  être  ici  déter- 
minée que  difficilement  ;  mais  elle  est  extrêmement  faible,  et  ne 
peut  s'élever  qu'à  moins  d'un  centième. 

11  faut  avoir  soin ,  dans  celte  analyse ,  de  laver  l'acide  silicique 
avec  de  Veau  froide  seulement ,  et  non  avec  de  l'eau  chaude  ; 
mais  il  importe  surtout  que  la  chaleur  reste  aussi  faible  que  pos- 
sible pendant  tout  le  temps  que  dure  la  digestion  de  la  substance 
qu'on  veut  analyser  par  l'acide  chlor hydrique,  sans  quoi  un  peu 
d'acide  lilanique  se  précipiterait,  à  un  état  qui  ne  lui  permettrait 
plus  de  se  dissoudre  dans  cet  acide. 

Les  difficultés  sont  plus  grandes  quand  il  s'agit  de  séparer 
l'acide  silicique  de  l'acide  titanique  dans  des  combinaisons  que 
les  acides  n'allaquent  point.  On  se  sert  alors  de  la  méthode  sui- 
vante :  On  réduit  la  combinaison  en  poudre  fine  par  la  lévigatîon, 
et  on  la  fond,  dans  un  creuset  de  platine,  avec  du  carbonate 
potassique  ou  sodique,  en  procédant  ainsi  qu'il  a  dit  été  plus  haut. 
On  verse  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  sur  la  masse  fondue, 
puis  on  y  ajoute  un  excès  de  cet  acide,  et  on  étend  d'eau  la  li- 
queur. La  substance  fondue  se  dissout  alors.  11  ne  faut  pas  em- 
ployer la  chaleur  pour  aider  l'action  de  l'acide  sur  la  masse  fon- 
due. 11  reste  encore  des  flocons  d'acide  silicique  non  dissous;  leur 
plus  ou  moins  d'abondance  dépend  de  la  plus  ou  moins  grande 
quantité  de  carbonate  alcalin  avec  laquelle  on  a  fondu  la  combi- 
naison ,  et  du  plus  ou  moins  de  dilution  de  l'acide  qu'on  a  ajouté. 
L'acide  titanique  se  dissout  en  totalité.  On  recueille  sur  un  filtre 
l'acide  silicique  qui  est  resté  sans  se  dissoudre,  et  on  le  lave  avec 
de  l'eau  froide.  On  sursature  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'ammo- 
niaque, ce  qui  précipite  l'acide  titanique,  avec  l'acide  silicique. 
On  réunit  le  précipité  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau 
froide;  ensuite  on  le  fait  complètement  sécher,  ce  qui  ne  don 
avoir  lieu  qu'à  l'air,  et  non  dans  un  endroit  échauffé.  Après  la 
dessiccation,  on  met  ce  précipité  digérer  à  froid  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré;  l'acide  titanique  se  dissout,  tandis  que 
l'acide  silicique  reste.  Aussitôt  que  la  dissolution  de  l'acide  ti- 
tanique est  achevée,  on  sépare  l'acide  silicique  par  la  filtration , 
et  on  le  lave  à  l'eau  froide.  11  ne  faut  pas  laisser  la  dissolution 
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acide  de  l'acide  titaniqué  séjourner  pendant  long-temps  sur  l'acide 
si  1  ici  que  non  dissous»  parce  qu'à  la  longue  un  peu  d'acide  li  tuni- 
que pourrait  s'en  séparer.  On  précipite  ensuite  l'acide  titaniqué 
de  la  liqueur  filtrée  par  le  moyen  de  l'ammoniaque;  on  sèche  le 
précipité,  on  le  fait  rougir,  et  on  en  détermine  le  poids. 

La  liqueur  qui  a  été  séparée  par  la  filtration  du  précipité  con- 
sistant en  acides  silicique  et  titaniqué  contient  encore  une  petite 
quantité  d'acide  silicique,  avec  toutes  les  parties  constituantes  de 
la  substance  analysée  que  l'ammoniaque  ne  peut  point  précipiter. 
Pour  en  retirer  l'acide  silicique,  on  la  sursature  arec  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  on  l'évaporé  jusqu'à  siccité. 

Cependant,  lorsque  la  combinaison  qu'on  examine  contient  des 
substances  qui  soient  précipitées,  avec  l'acide  titaniqué,  par 
l'ammoniaque,  comme  de  l'oxyde  ferrique,  etc.,  l'analyse  devient 
plus  difficile  encore.  Ces  substances  se  dissolvent,  avec  l'acide  tita- 
niqué, dans  l'acide  chlorhydrique;  on  les  sépare  de  cet  acide, 
dans  la  dissolution,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  p.  224. 

Après  qu'on  a  précipité  ensemble  l'acide  siliciquoet  l'acide  tita- 
niqué, par  le  moyen  de  l'ammoniaque,  si  la  substance  mise  en 
analyse  contient  de  la  chaux,  il  faut  filtrer  avec  le  plus  de  rapi- 
dité possible,  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  On  précipite  la  chaux 
que  contient  la  liqueur  filtrée,  en  versant  dans  celle-ci  une  dis- 
solution d'un  oxalate. 

Il  est  nécessaire  de  s'assurer  que  l'acide  silicique  qu'on  a  obtenu 
est  exempt  d'acide  titaniqué.  On  le  peut  à  l'aide  du  chalumeau ,  en 
tenant  long-temps  l'acide  avec  du  sel  de  phosphore  dans  la  flamme 
intérieure ,  sur  du  charbon.  La  présence  de  l'acide  titaniqué  s'an- 
nonce par  la  couleur  un  peu  bleuâtre  ou  violette  que  le  globule 
prend  après  le  refroidissement  complet. 

Séparation  de  l'oxyde  stannique  dam  des  combinaisons  êilicifère*. 
—  11  arrive  très-souvent  que  les  combinaisons  silicifô»es  contien- 
nent de  petites  quantités  d'oxyde  stannique.  Lorsqu'elles  ne  sont 
point  décomposables  par  l'acide  chlorhydrique,  et  qu'on  est  obligé 
en  conséquence  de  recourir  au  carbonate  alcalin  pour  les  décom- 
poser ,  il  arrive  quelquefois  que  l'acide  silicique  mis  en  liberté 
retient  un  peu  d'oxyde  stannique;  parfois  même  l'oxyde  stannique 
est  en  outre  combiné  avec  une  terre ,  particulièrement  avec  de  la 
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glucine,  quanti  celle-ci  enlre  dans  la  composition  de  la  substance 
qu'on  analyse.  Il  est  très-facile  d'obtenir  ces  petites  quantités 
d'oxyde  stannique  en  faisant  digérer  l'acide  silicique  avec  du  suif- 
hydrate  ammonique  avant  de  le  calciner  ;  par-là ,  Tétain  se  dissout. 
La  meilleure  manière  d'exécuter  cette  digestion  consiste  à  enduire 
d'une  couche  assez  épaisse  de  suif  le  col  de  l'entonnoir  dans  lequel 
on  filtre  la  liqueur  contenant  l'acide  silicique ,  et  à  le  mettre  sur 
un  petit  flacon  à  embouchure  étroite ,  contre  lequel  on  l'appuie 
avec  assez  de  force  pour  boucher  exactement  tous  les  jours  ;  on 
verse  alors  sur  l'acide  silicique  du  suif  hydrate  ammonique ,  qui 
reste  très-long-temps  en  contact  avec  lui ,  parce  qu'il  ne  peut  pas 
s'écouler  :  lorsqu'on  croit  que  tout  l'étain  est  dissous ,  on  enlève 
l'entonnoir  du  flacon,  et  on  laisse  couler  la  liqueur.  On  évapore 
la  dissolution  de  l'étain  jusqu'à  siocité ,  et  on  fait  rougir  fortement 
la  masse  sèche  :  de  cette  manière,  les  petites  quantités  de  sulfure 
d'étain  se  convertissent  en  oxyde  stannique. 

Lorsque  l'oxyde  stannique  s'est  déjà  dissous  auparavant  dans 
l'acide  chlorhydrique ,  le  meilleur  moyen  pour  le  précipiter  de  la 
liqueur  acide  qu'on  a  séparée  de  l'acide  silicique  par  la  fîltration 
est  de  faire  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers 
cette  dernière  ;  on  calcine  ensuite  la  petite  quantité  de  sulfure 
d'étain  qui  s'est  produite,  et  on  la  convertit  ainsi  en  oxyde  stan- 
nique. 

Séparation  de  l'oxyde  cuiviique  dam  des  combinaisons  siliàfères. 
—  Quand  une  combinaison  silicifère  contient  de  l'oxyde  cuivrique, 
le  mieux  est ,  après  avoir  séparé  la  dissolution  acide  de  l'acide  sili- 
cique, par  la  fîltration,  de  précipiter  cet  oxyde  au  moyen  du  gaz 
sulfide  hydrique ,  et  de  traiter  le  sulfure  de  cuivre  qui  résulte  de  là , 
comme  il  a  été  dit  p.  147.  Si  la  quantité  d'oxyde  cuivrique  qui 
existe  dans  la  substance  est  peu  considérable,  comme,  par  exem- 
ple, dans  Tidocrase  cuprifère  de  Norwége,  il  peut  souvent  arriver 
qu'on  ne  s'en  aperçoive  pas  dans  le  reste  de  l'analyse,  lorsqu'elle 
ne  se  précipite  point  immédiatement  après  la  séparation  de  l'acide 
silicique.  Après  avoir  séparé  la  liqueur  du  sulfure  de  cuivre ,  en  la 
filtrant ,  on  la  fait  chauffer,  pour  dissiper  le  sulfide  hydrique  qui 
s'y  trouve  dissous.  Puis,  quand  il  y  a  de  l'oxyde  ferreux ,  on  le  con- 
vertit en  oxyde  ferrique. 
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Séparation  de  P  oxyde  uranique  dam  des  combinaison»  siticifcres.  — 
Quand  ces  combinaisons  sont  décomposables  par  l'acide  chlorhy- 
drique, on  filtre  la  liqueur  pour  la  séparer  de  l'acide  siliciquc,  el , 
en  y  versant  de  l'ammoniaque,  on  précipite  l'oxyde  uranique,  con- 
jointement avec  l'oxyde  ferrique  et  l'alumine,  si  le  silicate  con- 
tient ces  deux  dernières  substances,  dont  on  le  sépare  ensuite, 
après  avoir  dissous  le  précipité  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  en 
ajoutant  du  carbonate  ammoniacal  à  la  liqueur. 

Séparation  de  Coxyde  plombique  dam  des  combinaisons  silicifères. 
—  Les  silicates  naturels  ne  contiennent  que  des  traces  d'oxyde 
plombique.  Si  la  combinaison  est  décomposable  par  l'acide  chlor- 
hydrique ,  on  prend  la  liqueur  séparée  de  l'acide  silicique  par  la 
filtration ,  et  on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique , 
qui  précipite  l'oxyde  plombique,  à  l'état  de  sulfure  de  plomb  : 
autrement  il  serait  très  -  possible  qu'on  ne  s'aperçût  pas  de  sa 
présence  dans  le  cours  du  reste  de  l'analyse.  Si  le  plomb  est 
accompagné  de  fer,  on  convertit  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferri- 
que dans  la  liqueur  qui  a  été  filtrée  pour  la  débarrasser  du  sulfure 
de  plomb.  <  " 

Quand,  au  contraire,  une  combinaison  silicifere  contient  une 
très-grande  quantité  d'oxyde  plombique ,  si  l'on  avait  recours  à 
l'acide  chlorhydrique  pour  la  décomposer,  le  chlorure  plombique 
pourrait  rester  avec  l'acide  silicique,  qu'on  ne  parviendrait  à  en 
débarrasser  que  par  un  lavage  prolongé.  Il  vaut  donc  mieux ,  après 
avoir  pulvérisé  la  substance ,  la  décomposer ,  non  par  l'acide  chlor- 
hydrique, mais  par  l'acide  nitrique,  et,  quand  on  a  enlevé  l'acide 
silicique,  précipiter  l'oxyde  plombique  de  la  dissolution  par  le  gaz 
sulfide  hydrique. 

Lorsqu'une  combinaison  silicifere  qui  contient  beaucoup  de 
plomb  est  difficile  à  décomposer,  ou  indécomposable,  par  l'acide 
nitrique,  on  la  fait  rougir  avec  du  carbonate  potassique  ou  sodique, 
dans  un  creuset  de  platine.  On  évite  une  chaleur  trop  forte  et  trop 
prolongée,  et  l'on  a  soin  aussi  qu'il  ne  s'introduise  pas  de  charbon 
ou  de  matières  organiques  dans  le  mélange ,  parce  qu'un  peu 
d'oxyde  pourrait  alors  se  réduire.  On  ramollit  la  masse  calcinée 
avec  de  l'eau ,  on  la  sursature  avec  de  l'acide  nitrique ,  et  on 
évapore  le  tout  jusqu'à  siccité ,  pour  obtenir  l'acide  silicique  ;  on 
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humecte  la  masse  sèche  avec  de  l'acide  nitrique  ;  on  la  traite  avec 
de  l'eau  quelque  temps  après,  et  on  réunit  l'acide  silicique  sur  un 
filtre.  La  première  chose  à  Taire,  relativement  à  la  liqueur  filtrée, 
est  d'en  précipiter  l'oxyde  pîombique,  par  le  moyen  du  gaz  sulfîde 
hydrique. 

Séparation  de  l'oxyde  cadmique  dans  de*  combinaisons  sitidfère*. 
—C'est  aussi  au  gaz  sulfide  hydrique  qu'on  a  recours,  comme  dans 
le  cas  où  la  combinaison  contient  de  l'oxyde  cuivrique  ou  de  l'oxyde 
pîombique,  pour  précipiter  l'oxyde  cadmique,  à  l'état  de  sulfure  de 
cadmium  ;  on  le  fait  passer  dans  la  liqueur  chîorhydrique  filtrée, 
immédiatement  après  avoir  séparé  l'acide  silicique. 

Séparation  de  C oxyde  niccolique  dans  des  combinaisons  sitldfère*. 
— La  meilleure  manière  de  déterminer  de  petites  quantités  d'oxyde 
niccolique  dans  des  combinaisons  silicifères  consiste,  après  avoir 
séparé  l'acide  silicique  de  la  liqueur  chîorhydrique ,  à  saturer  pres- 
que cette  dernière  par  du  carbonate  potassique  ou  sodique,  et  à  la 
chaufier  ensuite  avec  un  excès  de  dissolution  de  potasse  pure,  ce 
qui  dissout  l'alumine,  mais  précipite  l'oxyde  niccolique  et  l'oxyde 
ferrique,  qu'on  sépare  l'un  de  l'autre  par  les  moyens  qui  ont  été 
indiqués  p.  118.  S'il  y  a  en  outre  de  la  magnésie,  la  séparation 
des  deux  oxydes  présente  plus  de  difficultés  :  on  procède  alors 
comme  il  a  été  dit  p.  119. 

Séparation  de  V oxyde  linéique  dans  des  combinaisons  silicifères.  — 
Dans  l'analyse  de  ces  combinaisons,  après  avoir  séparé  l'acide  sili- 
cique, on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers 
la  liqueur  chîorhydrique  filtrée,  afin  de  précipiter,  à  l'état  de  sul- 
fures métalliques ,  tous  les  oxydes  ainsi  préclpitibles ,  s'il  s'en 
trouve ,  comme  l'oxyde  cadmique,  etc.  On  filtre  ensuite  la  liqueur, 
on  y  convertit  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique ,  puis  l'oxyde 
ferrique  et  l'alumine ,  si  cette  dernière  existe ,  sont  séparés  de 
l'oxyde  zincique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  92  et  93. 

Détermination  des  quantités  de  t'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde  fer- 
rique, torsr><  ;  toits  deux  existent  ensemble  dans  des  combinaisons  **/*- 
eiferes.  —  J'ai  déjà  dit,  p.  188,  qu'il  n'est  pas  possible  de  bien 
déterminer  les  quantités  de  l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde  ferrique 
dans  une  substance  qui  résiste  à  l'action  de  l'acide  chîorhydrique. 
Ce  cas  est  celui  des  combinaisons  silicifères  qu'on  ne  parvient  à 
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décomposer  qu*en  les  traitant  par  du  carbonate  alcalin  ou  par  de 
l'hydrate  potassique ,  el  qui  contiennent  ies  deux  oxydes  du  fer. 

Cependant  si  ces  deux  oxydes  existent  dans  une  substance  si  1  ici— 
fère  susceptible  d'être  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique,  cas 
dans  lequel  se  trouve  par  exemple  l'ilvaile ,  roici  comment  on  s'y 
prend  pour  en  déterminer  les  quantités  :  On  prend  une  partie  de  la 
combinaison  réduite  en  poudre  fine,  on  l'introduit  dans  une  bou- 
teille susceptible  d'être  hermétiquement  bouchée,  et  on  l'y  traite 
par  l'acide  chlorhydrique,  comme  il  a  été  dit  p.  83.  Lorsqu'elle 
s'est  entièrement  décomposée  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  et  que 
tout  s'est  dissous,  à  l'exception  de  l'acide  silicique  mis  en  liberté, 
on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  aqueuse  de  sultide  hydrique. 
Au  bout  de  quelques  jours ,  quand  le  liquide  s'est  éclairci ,  on  réu- 
nit sur  un  filtre  le  mélange  d'acide  silicique  et  de  soufre,  et  on  le 
lave  ;  puis  on  le  fait  sécher  parfaitement ,  et  on  le  traite  avec  cir- 
conspection par  l'acide  nitrique  fumant ,  ce  qui  convertit  la  totalité 
du  soufre  en  acide  sulfurique.  On  recueille  l'acide  silicique  sur  un 
filtre,  et  on  précipite  l'acide  sulfurique  de  la  liqueur  filtrée,  par  le 
moyen  d'une  dissolution  de  chlorure  barytique.  Il  est  nécessaire 
de  traiter  une  seconde  fois  l'acide  silicique  par  l'acide  nitrique 
fumant,  afin  de  s'assurer  qu'il  est  parfaitement  exempt  de  soufre. 
D'après  la  quantité  de  sulfate  barytique,  on  calcule  celle  de  soufre 
qui  a  été  précipitée  ,  et  d'après  celte  dernière  on  évalue  celle  de 
l'oxyde  ferrique  contenu  dans  la  combinaison  qui  a  été  réduit  en 
oxyde  ferreux.  La  liqueur,  séparée  du  mélange  d'acide  silicique 
et  de  soufre  par  la  filtrai  ion ,  est  ensuite  traitée  de  manière  à  con- 
vertir en  oxyde  ferrique  l'oxyde  ferreux  qu'elle  tient  en  dissolu- 
tion ;  puis  on  précipite  cet  oxyde,  el  d'après  son  poids  on  calcule 
la  quantité  du  fer  :  enfin  on  détermine  la  quantité  des  autres  sub- 
stances qui  ont  pu  être  dissoutes  en  môme  temps  par  l'acide 
chlorhydrique. 

On  prend  une  autre  portion  de  la  substance,  que  l'on  décom- 
pose par  l'acide  chlorhydrique ,  en  observant  les  mêmes  précau- 
tions, et  évitant  tout  contact  avec  l'air  ;  puis  on  ajoute  une  dissolu- 
tion de  chlorure  sodico-aurique.  Au  bout  de  quelques  jours  on 
réunit  sur  un  filtre  le  résidu  insoluble,  qui  se  compose  d'un  mé- 
lange d'acide  silicique  et  d'or,  et  on  le  lave;  ensuite  on  le  fait 
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sécher,  puis  rougir,  et  on  le  pèse.  Cela  fait,  on  traite  le  mélange 
par  de  l'eau  régale  faible ,  qui  laisse  l'acide  silicique  sans  le  dissou- 
dre. La  quantité  de  l'or  qui  accompagnait  l'acide  silicique,  et  qui 
s'est  dissous,  peut  être  déterminée  d'après  la  perte  :  on  peut  aussi 
précipiter  le  métal  de  la  dissolution.  D'après  la  quantité  de  cet  or, 
on  calcule  celle  d'oxyde  ferreux  qui  existait  dans  la  substance  qu'on 
a  analysée. 

Séparation  de  la  zircone  dans  des  combinaisons  siliciftres. —  Dans 
la  combinaison  d'acide  silicique  et  de  zircone  â  laquelle  on  donne 
le  nom  de  zircon  ou  de  hyacinthe ,  les  deux  substances  sont  unies 
ensemble  d'une  manière  tellement  intime,  qu'on  ne  parvient  à  les 
séparer  l'une  de  l'autre  qu'en  les  traitant  par  l'hydrate  potassique. 
On  suit  pour  cela  la  marche  qui  a  été  (racée  p.  393.  La  masse  rou- 
gie  est  décomposée  à  la  manière  ordinaire  par  l'acide  chlorhydri- 
que  ;  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité,  on  humecte  la  masse  sèche 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  fort  ;  puis ,  après  avoir  ajoulé  de 
l'eau,  on  réunit  l'acide  silicique  sur  un  filtre.  Cet  acide,  môme 
lorsque  l'analyse  a  élé  conduite  avec  beaucoup  de  prudence, 
contient  fréquemment  des  quantités  assez  considérables  de  com- 
binaison non  décomposée.  Après  la  dessiccation,  on  en  détermine 
le  poids.  On  le  met  alors  dans  un  vaisseau  en  platine,  et  on  verse 
dessus  de  l'acide  fluorhydrique  concentré  ;  cet  acide  dissout  l'acide 
silicique,  et  laisse  la  combinaison  non  décomposée ,  dont  on  déter- 
mine le  poids,  qu'on  déduit  de  celui  de  l'acide  silicique.  La  disso- 
tion  de  l'acide  silicique  dans  l'acide  fluorhydrique  peut  contenir 
aussi  un  peu  de  zircone.  C'est  pourquoi  on  y  verse  de  l'acide  sulfu- 
rique,  et  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  silici- 
fluorhydrique  soit  volatilisé.  Le  résidu  est  ensuite  dissous  dans  de 
l'eau ,  et  on  précipite  la  zircone  de  la  dissolution  par  le  moyen 
de  l'ammoniaque.  On  en  détermine  le  poids ,  qu'on  déduit  aussi 
de  celui  de  l'acide  silicique,  de  sorte  qu'alors  on  connaît  la  vraie 
quantité  de  ce  dernier.  Celte  zircone  provient  de  ce  qu'après  la 
dessiccation  de  la  masse  rougic  traitée  par  l'acide  chlorhydrique, 
une  partie  de  la  terre  qui  avait  perdu  son  acide  n'a  plus  été  redis- 
soute par  l'acide  chlorhydrique. 

On  prend  alors  la  liqueur  séparée  de  l'acide  silicique  par  la  fil  - 
tralion,  et,  à  l'aide  de  l'ammoniaque,  on  en  précipite  la  zircone. 
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Après  avoir  lait  rougir  et  pesé  cette  dernière,  on  ne  peut  plus  la 
dissoudre  qu'avec  le  secours  de  la  chaleur  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  ;  la  liqueur  étendue  d'eau  abandonne  une  petite  quantité 
d'acide  si licique,  qu'on  réunit  sur  le  filtre,  et  dont  on  détermine 
le  poids ,  qui  doit  être  déduit  de  celui  de  la  zircone. 

Si  la  zircone  contient  encore  de  l'oxyde  ferrique,  on  l'en  débar- 
rasse par  les  moyens  qui  ont  été  indiqués  p.  72. 

Quand  on  analyse  la  combinaison  de  zircone  et  d'acide  silici- 
que  qui  porte  le  nom  d'eudialite ,  et  qui  contient  en  outre  de  la 
chaux,  de  l'oxyde  ferrique,  de  l'oxyde  manganique  et  de  la  soude, 
dont  vraisemblablement  une  portion  s'y  trouve  à  l'état  de  chlo- 
rure sodique,  après  avoir  décomposé  la  substance,  on  sépare 
l'acide silicique;  puis,  par  le  moyen  de  l'ammoniaque,  on  préci- 
pite la  zircone  et  l'oxyde  ferrique,  on  réunit  rapidement  le  précipité 
sur  un  filtre,  pour  qu'il  ne  puisse  pas  s'y  môler  de  carbonate  calci- 
que,  et,  après  avoir  redissous  ce  précipité  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  sépare  la  zircone  et  l'oxyde  ferrique  l'un  de  l'autre,  en 
suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  p.  72.  On  trouve  ensuite,  par 
Jcs  méthodes  connues,  la  quantité  de  la  chaux  et  celle  de  la  soude. 
Quant  à  la  quantité  de  chlorure  métallique,  en  la  détermine  dans 
une  autre  portion  de  la  combinaison ,  qu'à  cette  fin  on  doit  dé- 
composer par  le  moyen  de  l'acide  nitrique. 

séparation  de  l'oxyde  céreux  et  de  ïyttria  dans  des  combinaisons  si- 
ticifères.  —  Ces  deux  substances  paraissent  se  rencontrer  presque 
toujours  ensemble.  A  l'analyse ,  on  les  trouve,  après  avoir  séparé 
l'acide  silicique,  dans  le  précipité  auquel  l'ammoniaque  a  donné 
naissance.  Elles  y  sont  accompagnées  d'oxyde  ferrique,  d'alu- 
mine, etc.,  dont  on  peut  les  débarrasser  d'après  les  méthodes  qui 
ont  précédemment  été  décrites  en  détail. 

Séparation  de  ta  thorine  dans  les  combinaisons  silici/ères.  —  Après 
avoir  séparé  l'acide  silicique  à  la  manière  ordinaire,  on  verse  dans 
la  liqueur  chlorhydrique  filtrée  de  l'ammoniaque,  qui  précipite  la 
thorine  :  on  réunit  rapidement  le  précipité  sur  un  filtre ,  afin  qu'il 
ne  s'y  môle  pas  de  carbonate  calcique.  Le  précipité  produit  par 
l'ammoniaque  contient,  outre  la  thorine,  plusieurs  substances 
encore,  qui  existaient  dans  les  combinaisons  silicifères,  et  que 
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l'alcali  volatil  a  précipitées.  Dans  une  analyse  quantitative ,  on  les 
sépare  de  la  ihorine  par  les  mêmes  moyens  que  ceux  auxquels  on 
a  recours  dans  les  analyses  qualitatives. 

Séparation  de  la  y  lue  i  ne  dans  des  combinaisons  silicif ère*.  —  Après 
avoir  séparé  l'acide  silicique ,  on  prend  la  liqueur  chlorhydrique 
ûllrée,  etonséparelaglucine  de  l'alumine,  qui  l'y  accompagne 
ordinairemenl ,  en  suivant  la  marche  que  j'ai  tracée,  p.  46. 

Cependant  il  arrive,  dans  la  décomposition  de  quelques  sub- 
stances silicifercs  par  le  moyen  du  carbonate  potassique,  que  la 
glucine  contracte  avec  certains  oxydes  métalliques  des  combinai- 
sons qui  résistent  à  l'action  décomposante  de  l'acide  chlorhydri- 
que ,  et  qui ,  après  le  traitement  par  cet  acide  et  l'eau  de  Fa  masse 
rougie  avec  du  carbonate  alcalin ,  restent  mêlés  avec  l'acide  silici- 
que. On  parvient  aisément  à  les  séparer  de  ce  dernier,  comme  il  a 
été  dit  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage,  en  ayant  recours  à 
la  lévigation ,  et  on  peut  les  décomposer  en  les  fondant  avec  du  bi- 
sulfate potassique. 

Séparation  de  la  baryte  dans  des  combinaisons  silicif  ères.  —  On  a 
recours  à  l'acide  sulfurique  pour  précipiter  la  baryte  de  la  liqueur 
chlorhydrique  qui  a  été  séparée  de  l'acide  silicique  par  la  filtration. 
Cependant  si  la  substance  contient  en  outre  de  la  strpntiane  et 
aussi  des  quantités  considérables  de  chaux ,  on  prend  de  l'acide 
sil ici fluorhydrique  pour  opérer  la  précipitation.  A  la  liqueur  sé- 
parée du  silicifluorure  baryfîque  par  la  tilt  ration,  on  ajoute  de 
l'acide  sulfurique,  on  l'évaporé  jusqu'à  siccité,  on  détermine  les 
quantités  des  sulfates  strontianique  et  calcique ,  et  on  sépare  les 
deux  terres  l'une  de  l'autre  par  les  moyens  que  j'ai  fait  con- 
naître p.  19  et  3^8. 

Manière  de  séparer  les  silicates  les  ttns  des  autres >  otiand  ils  sont 
mêlés  ensemble.  —  Parmi  les  roches  non  fondues  qu'on  trouve 
dans  la  nature,  il  s'en  rencontre  qui  consistent  en  des  mélanges 
de  divers  silicates ,  comme  les  phonolites,  les  schistes  alunû- 
neux ,  etc.  Ces  roches  donnent  naissance  à  des  combinaisons  dont 
les  unes  peuvent  être  détruites  par  les  acides,  à  l'action  desquelles 
résistent  les  autres.  On  les  analyse  de  la  manière  suivante  :  On 
réduit  la  substance  en  une  poudre  aussi  une  que  possible ,  et  on 
h  fait  sécher,  à  une  chaleur  extrêmement  douce,  jusqu'à  ce 
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qu'elle  ne  diminue  plus  de  poids;  après  l'avoir  pesée,  on  verse 
dessus  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  qu'un  laisse  agir  sur  elle, 
à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  ce  que  la  portion  aliaquable  par  les 
acides  soit  complètement  décomposée  :  alors  on  ajoute  de  l'eau, 
on  laisse  bien  se  déposer  ce  que  celle-ci  ne  dissout  i>as,  et  00 
filtre,  puis  on  lave  ce  qui  est  resté  indissous.  Cependant,  comme 
une  partie  de  ce  résidu  pourrait  aisément  passera  travers  le  filtre 
pendant  le  lavage,  par  un  pur  effet  mécanique,  il  est  bon  d'ajouter 
à  l'eau  de  lavage  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  qui,  d'or- 
dinaire, s'opposent  totalement  à  cet  effet.  Mais  il  faut  laisser  celle 
eau  s'égoutter  dans  un  autre  verre  que  celui  dans  lequel  on  a  reçu 
la  première  liqueur  filtrée,  afin  que,  si  elle  passait  trouble  d'abord, 
on  n'ait  pas  une  trop  grande  quantité  do  liquide  à  retiltrer. 

La  portion  non  dissoute  se  compose  des  parties  de  la  combinai- 
son qui  oui  rébisié  à  l'action  de  l'acide,  et  de  l'acide  silieique  de  la 
pariie  que  celui-ci  a  décomposée.  On  examine  la  liqueur  chlorhy- 
drique filtrée  par  les  moyens  qui  oui  élé  indiqués  p.  377.  Les 
parues  consumantes  qu'on  en  sépare  représentent  la  composition 
de  la  partie  de  la  combinaison  qui  a  élé  décomposée  par  l'acide, 
moins  l'acide  silicique;  à  cet  égard ,  je  ferai  seulement  remarquer 
qu'il  est  à  propos  de  traiter  la  liqueur  chlorhydrique  par  une  disso- 
lution aqueuse  desulfide  hydrique,  atlendu  que  les  silicates  mé- 
langés contiennent  assez  souvent  de  petites  quantités  de  métaux, 
notamment  d'oxyde  cuivrique. 

Quanta  ce  qui  ne  s'est  pas  dissous,  on  le  fait  bouillir,  encore 
humide,  avec  une  dissolution  de  carbonate  sodique,  qui  dissout 
l'acide  silicique  de  la  combinaison  décomposée  ,  sans  agir  sur  la 
portion  de  celle-ci  que  l'acide  n'a  point  attaquée.  Toutefois,  plu- 
sieurs précautions  doivent  être  observées  pendant  la  dissolution  de 
l'acide  silicique.  Si  l'un  fait  buuilliravec  la  liqueur  alcaline  la  to- 
talité de  ce  qui  ne  s'est  pas  dissous ,  et  qu'on  veuille  filtrer ,  l'acide 
silicique  se  sépare  en  gelée  par  le  refiuidissement,  et  l'un  ne  peut 
plus  opérer  la  ûltration.  11  esl  dune  nécessaire  de  ne  faire  bouillir 
avec  la  dissolution  alcaline  que  des  quantités  faibles  de  la  portion 
non  dissoute  :  on  n'en  prend  guère  plus  à  la  fois  que  ce  qui  peut 
tenir  au  bout  d'un  couteau,  et,  au  moyen  d'une  cuiller  en  platine, 
on  le  projette  dans  une  dissolution  de  carbonate  alcalin,  qu'on 
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porte  à  l'ébullition ,  et  qu'on  fillre,  chaude  encore.  On  continué 
ainsi  jusqu'à  ce  que  tout  le  résidu  non  dissous  ait  bouilli  avec 
la  liqueur  alcaline.  En  dernier  lieu,  on  fait  également  bouillir  le 
fillre  avec  les  parcelles  qui  peuvent  y  adhérer,  et  on  filtre.  A  l'eau 
de  lavage  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique ,  pour  enlever 
complètement  tout  l'alcali  adhérent.  C'est  dans  une  capsule  de 
platine  qu'il  convient  le  mieux  de  faire  bouillir  la  dissolution  du 
carbonate  alcalin. 

On  sursature  avec  ménagement  la  dissolution  alcaline  filtrée,  en 
y  versant  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  on  l'évaporé  jusqu'à  siccilé, 
avec  les  précautions  indiquées  p.  380,  pour  obtenir  l'acide  silici- 
que.  Après  avoir  déterminé  cet  acide,  on  a  tous  les  principes  con- 
stituans  de  la  portion  de  la  combinaison  qui  avait  été  décomposée 
par  les  acides. 

La  porlion  de  cette  combinaison  qui  a  résisté  à  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  la  dissolution  du  carbonate  alcalin  est  des- 
séchée. Elle  contient  souvent  de  charbon,  dont  on  peut  déterminer 
la  quantité  par  la  perte  que  la  substance  subit  quand  on  la  fait 
rougir  à  l'air.  On  mêle  ensuite  cette  substance  avec  du  carbonate 
alcalin,  parce  qu'elle  contient  ordinairement  de  l'alcali,  avec  du 
carbonate  barylique;  on  fait  rougir  le  tout,  et  on  en  détermine 
ensuite  les  principes  constituans  de  la  manière  qui  a  été  indiquée 
précédemment.  Dans  beaucoup  de  cas,  cette  portion  de  la  combi- 
naison consiste  en  feldspath.  Après  avoir  séparé  l'acide  silici- 
que  de  la  manière  connue ,  il  est  bon  aussi ,  dans  cette  analyse, 
d'ajouter  à  la  liqueur  acide  filtrée  une  dissolution  aqueuse  de  sul- 
fide  hydrique,  pour  séparer  de  petites  quantités  d'acide  cuivrique 
qui  s'y  trouvent  presque  toujours. 

11  convient  de  prendre  une  autre  porlion  de  la  combinaison , 
qu'on  décompose  immédiatement  par  du  carbonate  alcalin  ou  du 
carbonate  barylique;  alors  on  juge  aisément  si  les  analyses  de  la 
portion  décomposée  et  de  la  portion  non  décomposée  par  les  acides 
sont  exactes.  Lorsqu'on  ne  veut  pas  entreprendre  cette  analyse ,  il 
faut  au  moins  déterminer  la  quantité  d'eau  contenue  dans  la  por- 
tion décomposée  par  les  acides.  En  faisant  rougir  la  combinaison 
à  l'air,  l'eau  se  volatilise;  mais  on  brûle  en  môme  temps  la  sub- 
stance charbonneuse,  dont  on  connaît  la  quantité,  en  faisant  rougir 
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la  portion  de  la  substance  qui  n  a  point  été  décomposée  par  les 
acioes. 

CHAPITRE  XLV. 

DU  TANTALE. 

Détermination  de  l'acide  tantalique.  —  Les  combinaisons  de 
l'acide  tantalique  qu'on  rencontre  dans  la  nature ,  résistent  à  l'ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique ,  et  on  ne  peut  les  décomposer  qu'en 
les  faisant  rougir  avec  du  carbonate  alcalin  ou  de  l'hydrate  potassi- 
que. 11  résulte  de  l'opération  du  tantalate  alcalin  :  mais  la  totalité 
de  ce  sel  ne  reste  pas  sans  se  dissoudre  quand  on  traite  la  masse 
calcinée  par  l'eau,  attendu  qu'il  est  soluble  lorsque  l'eau  a  en- 
traîné l'excès  d'alcali.  Sature-t-on  alors  la  dissolution  du  tantalate 
alcalin  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  précipiter  l'acide 
tantalique,  ou  bien  traitc-t-on  de  suite  la  masse  calcinée  avec 
l'alcali  par  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  est  très-dif- 
ficile d'obtenir  tout  d'un  coup  la  totalité  de  l'acide  tantalique;  sou- 
vent il  arrive  qu'on  en  a  des  portions  à  séparer  encore  d'autres 
substances ,  ce  qui  présente  des  difficultés  et  rend  le  résultat  de 
l'analyse  incertain. 

C'est  pourquoi  Berzelius  a  proposé  de  décomposer  les  combinai- 
sons de  l'acide  tantalique  par  le  bisulfate  potassique,  ce  qui  pro- 
curedes  résultats  beaucoup  plus  certains.  On  réduit  la  combinaison 
en  poudre  très-fine,  par  la  lévigation.  Lorsque  la  poudre  est  sèche, 
on  en  pèse  une  certaine  quantité,  qu'on  môle  avec  six  à  huit  fois  son 
poids  de  bisulfate  potassique,  dans  un  grand  creuset  de  platine, 
et  on  chauffe  le  tout,  sur  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin  à 
double  courant  d'air ,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  à  l'état  de  fusion  rouge. 
Dès  que  la  masse  coule  comme  une  dissolution  limpide,  cl  qu'on 
n'aperçoit  plus  de  poudre  au  fond  du  creuset,  on  laisse  refroidir  ce 
dernier.  Ensuite  on  fait  bouillir  la  masse  fondue  avec  une  grande 
quanti  lé  d'eau,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  dissolve  plus  rien.  Tout 
l'acide  tantalique  qui  s'était  dissous  dans  le  bisulfate  potassique 
fondu  reste,  tandis  que  les  bases  qui  se  trouvaient  contenues  dans 
la  combinaison  sont  dissoutes  par  l'acide  sulfuriquc  libre.  On  sé- 
pare l'acide  tantalique  de  la  dissolution  par  la  Ûllraiion. 
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Manière  de  séparer  l'acide  tantalique  des  oxydes  métalliques  et  des 
terres.  —  Ce  moyen ,  le  bisulfate  potassique,  est  celui  auquel  on  a 
recours  pour  séparer  l'acide  lantalique  de  presque  toutes  les  sub- 
stances avec  lesquelles  il  peut  être  combiné.  Cependant  il  arrive 
souvent,  d'après  Berzelius,  que  l'acide  lantalique  mis  ainsi  en 
liberté  n'est  pas  pur,  et  qu'il  retient  encore  une  très-petite  quantité 
de  substances,  dont  la  fusion  avec  le  bisulfate  potassique  n'a  pas  pu 
le  débarrasser.  Ce  sont  principalement  de  l'oxyde  stannique,  de 
l'oxyde  ferrique,  et  souvent  aussi  de  l'acide  tungstique,  dont  on 
doit  déterminer  la  quantité. 

Après  avoir  lavé  parfaitement  l'acide  tantalique  qui  est  resu: 
sans  se  dissoudre,  on  le  fait  digérer  avec  du  sulfhydrale  ammoni- 
que,  qui  dissout  l'acide  tungstique  et  l'oxyde  stannique  ;  l'oxyde 
ferrique  se  convertit  par-là  en  sulfure  de  fer,  lequel  reste  avec 
l'acide  lantalique,  que  le  réactif  n'attaque  point.  Voici  quelle  est 
la  meilleure  manière  d'exécuter  celle  opération:  L  entonnoir  dont 
on  s'est  servi  pour  recueillir  l'acide  tantalique  impur  sur  un 
filtre  est  mis  dans  une  bouteille*  et  l'on  enduit  les  joints  de  suif, 
afin  d'interdire  toute  communication  avec  l'air  extérieur.  On 
verse  alors  sur  l'acide  tantalique  du  sulfhydrale  ammonique,  qui 
ne  peut  pas  couler  à  travers  le  papier,  et  qui  reste  pendant  irès- 
I  on  g- temps  en  contact  avec  l'acide.  Lorsqu'un  croit  que  l'oxyde 
stannique  et  l'acide  tungstique  ont  été  complètement  convertis 
en  sulfures  métalliques  et  dissous ,  on  laisse  couler  la  liqueur. 
L'acide  tantalique ,  mêlé  de  sulfure  de  fer,  est  lavé  avec  de  l'eau 
à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  sulfhydrale  ammonique;  ensuite, 
sans  retirer  l'acide  de  l'entonnoir,  on  verse  dessus  de  l'acide  chlor- 
hydrique ,  avec  lequel  on  le  laisse  en  digestion  pendant  quelque 
temps,  comme  on  a  fait  précédemment  pour  le  sulfhydrale  am- 
monique. Lorsque  le  sulfure  de  fer  est  dissous,  on  permet  à  la 
liqueur  de  s'écouler  :  on  lave  l'acide  tantalique  avec  de  l'eau 
bouillante,  on  le  sèche,  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  Pour  plus 
de  précision,  il  convient,  après  la  posée,  de  traiter  l'acide  tanta- 
lique au  chalumeau,  afin  de  s'assurer  qu'il  ne  contient  plus  d'oxyde 
stannique  ni  d'acide  tungstique. 

Berzelius  a  coutume  de  précipiter  la  dissolution  dans  le  suif» 
hydrate  ammonique  par  l'acide  nitrique,  et  de  traiter  le  précipilé 
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t  avec  l'eau  régale  :  il  sépare  ensuite  par  la  filtratioQ  l'acide  tung- 

j  stique  qui  ne  s'est  point  dissous,  et  le  lave  avec  un  peu  d'eau 

rendue  acide.  L'oxyde  stannique  est  précipité  de  la  dissolution 

dans  l'eau  régale  par  le  moyen  «le  l'ammoniaque.  Cette  manière 
de  séparer  l'acide  tungstique  de  l'oxyde  stannique  n'est  point  par- 
faitement exacte;  mais  on  n'en  connaît  pas  de  meilleure  (p.  248). 
La  dissolution  clilorliydrique  du  fer  est  mêlée  avec  la  liqueur  qui 
a  été  séparée  de  l'acide  tantalique  impur  par  la  liltration;  le  li- 
quide contient  ensuite  du  1er  et  un  peu  d'étain,  pour  la  sépara- 
tion desquels  le  gaz  sultide  hydrique  est  le  meilleur  réactif  auquel 
on  puisse  recourir. 

Telle  est  la  marche  de  l'analyse  quand  l'acide  tantalique  n'est 
combiné  qu'avec  de  petites  quantité  do  bases,  comme  dans  le 
minéral  appelé  lantalite.  On  en  suit  une  autre  lorsque  les  bases 
sont  en  plus  grande  quantité,  comme  dans  l'yurolanlalilc.  On 
fond  également  la  combinaison  avec  du  bisulfate  potassique,  et 
on  traite  la  combinaison  fondue  avec  une  suffisante  quantité  d'eau 
bouillante.  Cela  fait,  on  décante  la  liqueur,  et  on  fait  digérer  le 
résidu  pendant  long-temps  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. Ensuite  on  réunit  sur  un  filtre  ce  qui  a  refusé  de  se  dis- 
soudre, et  on  le  lave.  La  dissolution  chlorhydrique  est  mêlée  avec 
l'autre  liqueur.  Ce  qui  ne  s'est  pas  dissous  est  mis  en  digestion 
avec  du  sulfhydiale  ammonique,  et  ensuite  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique, de  la  manière  qui  a  été  indiquée  précédemment.  La 
subsiancc  qui  reste  après  ces  deux  opérations  est  l'acide  tanta- 
lique. 

On  prend  la  liqueur  acide,  on  en  précipite  l'oxyde  stannique 
et  l'acide  tungstique  par  le  gaz  sulfide  hydrique;  on  môle  les 
sulfures  métalliques  ainsi  obtenus  avec  ceux  qui  ont  été  préci- 
pités, par  le  moyen  d'un  acide,  de  la  dissolution  dans  le  sulflry- 
drate  ammonique.  En  ajoutant  un  peu  d'acide  nitrique  à  la 
liqueur  séparée  des  sulfures  métalliques  par  la  filtration  et  la 
chauffant ,  ou  en  y  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlore,  on 
convertit  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique  ;  puis  on  y  verso  de 
l'ammoniaque,  pour  précipiter  l'oxyde  ferrique,  ainsi  que  l'yttriaet 
l'oxyde  uranique,  quand  ces  deux  dernières  substances  y  existent. 
Le  précipité  qui  se  produit  est  recueilli  en  toute  diligence  sur  un 
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filtre,  et  on  précipite  la  chaux  de  la  liqueur  filtrée,  par  le  moyen 
de  l'oxalate  ammonique.  Le  précipité  d'oxyde  ferrique,  d'ytlria 
et  d'oxyde  uranique  est  redissous  dans  de  l'acide  nitrique.  En 
opérant  cette  dissolution  ,  on  obtient  encore  de  faibles  traces 
d'acide  tantalique,  dont  on  détermine  la  quantité.  On  précipite 
l'oxyde  ferrique  de  la  dissolution  à  l'aide  du  carbonate  ammo- 
niacal ;  l'yttria  et  l'oxyde  uranique  sont  plus  difficiles  à  séparer 
l'un  de  l'autre. 

Manière  de  séparer  l'acide  tantalique  de  Vacide  silicique. — Si 
l'on  avait  à  séparer  de  l'acide  tantalique  et  de  l'acide  silicique  l'un 
de  l'autre,  on  pourrait  s'y  prendre  de  la  manière  suivante  :  On 
ferait  rougir  le  mélange,  et  on  le  traiterait  ensuite  par  l'acide 
fluorhydrique ,  dans  un  vaisseau  de  platine;  l'acide  silicique  se 
dissoudrait,  tandis  que  l'acide  tantalique  qui  a  été  rougi  n'est 
point  soluble  dans  ce  réactif.  Il  en  retient  bien  une  certaine 
quantité,  suivant  Berzelius,  mais  on  peut  l'en  dépouiller  par  la 
cal  ci  nation. 

[  Manière  de  séparer  C acide  tantalique  de  l'acide  titanique.  —  Ces 
deux  corps,  qui  se  trouvent  quelquefois  rénnis  dans  le  même  mi- 
néral, peuventôtre  séparés,  d'après  M.  Wœhler,  par  la  méthode  sui- 
vante :  On  les  mêle  intimement  avec  du  sucre,  on  carbonise  le 
mélange,  et  on  l'expose  à  l'action  d'un  courant  de  chlore  sec, 
dans  un  tube  de  porcelaine  qu'on  chauffe  au  rouge.  Les  chlorures 
distillent  ;  on  les  recueille  dans  de  l'eau ,  puis  l'on  traite  par  l'acide 
sulfurique,  qui  précipite  l'acide  tantalique,  et  laisse  l'acide  titani- 
que dans  la  dissolution.  E.  P.] 

CHAPITRE  XL VI. 

DU  CARBONE. 

Détermination  du  carbone.  —  On  peut  s'y  prendre  de  plusieurs 
manières  difiérentes  pour  arriver  à  la  détermination  quantitative 
du  carbone.  La  méthode  à  suivre  pour  cela  varie  suivant  l'état  où 
ce  dernier  se  trouve  dans  la  substance.  Lorsque  le  carbone  n'est 
qu'en  simple  mélange  avec  une  autre  substance,  ou  que  celle-ci  le 
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contient  dans  un  état  qui  permette  d'en  opérer  aisément  la  com- 
bustion ,  il  suffît  quelquefois  de  faire  rougir  la  substance  au 
contact  de  l'air,  ce  qui  brûle  le  charbon,  dont  on  détermine  en- 
suite  la  quantité  d'après  la  perte.  Cependant  on  ne  peut  avoir 
recours  à  cette  méthode  que  quand  il  n'y  a  point  d'autres  sub- 
stances volatiles;  dans  le  cas  contraire,  il  est  impossible  de  dé- 
terminer la  quantité  du  carbone  par  la  perte  qu'occasione  la 
calcinatiun.  On  a  essayé  de  chauffer  ces  sortes  de  substances  dans 
une  petite  cornue,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  afin  de  dissiper  les 
principes  volatils,  dont  on  déterminait  la  quantité  d'après  la  di- 
minution du  poids;  on  faisait  ensuite  rougir  la  substance  à  l'air, 
pour  brûler  aussi  le  charbon,  dont  une  seconde  diminution  de 
poids  ferait  connaître  la  quantité.  Cependant  celte  méthode  donne 
des  résultats  qui  ne  sont  point  exacts,  et  qui  môme ,  dans  beau- 
coup de  cas,  n'approchent  point  de  la  vérité,  parce  que  très-sou- 
vent les  principes  constiluans  volatils  forment  avec  le  carbone 
des  combinaisons  qui  sont  également  volatiles. 

Pour  déterminer  la  quantité  du  carbone  dans  une  substance, 
surtout  lorsque  celle-ci  contient  encore  des  principes  volatils,  on 
procède  ordinairement  de  la  manière  suivante  :  On  convertit  le 
carbone  en  acide  carbunique  ,  et  on  détermine  le  volume  de  cet 
acide,  ou  bien  on  le  fait  passer  à  travers  de  l'eau  de  chaux  ou 
de  baryte,  afin  de  calculer  la  quantité  de  carbone  d'après  le  poids 
des  carbonates  terreux.  Pour  convertir  le  carbone  en  acide  car- 
bonique, on  a  recours  à  des  méthodes  qui  varient  suivant  que  ce 
corps  est  plus  ou  moins  intimement  combiné  avec  d'autres  sub- 
stances, et  suivant  aussi  la  nature  de  celles-ci. 

La  meilleure  méthode  d'oxyder  le  carbone  dans  une  substance 
qui  en  contient  est  celle  que  Gay-Lussac  a  fait  connaître  le  pre- 
mier :  On  prend  une  certaine  quantité  de  cette  susbtance,  on  la 
pèse,  et  on  la  fait  rougir,  dans  un  appareil  convenable,  avec  un 
grand  excès  d'oxyde  cuivrique  :  le  charbon  réduit  l'oxyde,  tandis 
que  lui-même,  si  ce  dernier  est  assez  abondant ,  se  transforme  en 
acide  carbonique.  Lorsque  la  substance  sur  laquelle  on  opère  con- 
tient encore  certains  principes  constiluans  susceptibles  de  réduire 
l'oxyde  cuivrique,  on  obtient  ordinairement  d'autres  produits  vo- 
latils en  même  temps  que  l'acide  carbonique.  Comme  les  corps 
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renfermant  du  carbone  dont  l'oxyde  cuivriquô  peut  déterminer  la 
décomposition  contiennent  presque  toujours  aussi  de  l'hydrogène, 
dont  la  présence  est  cause  que,  pendant  la  combustion  avec  l'oxyde 
cuivrique,  il  se  produit,  non-seulement  de  i'acidd  carbonique, 
mais  encore  de  l'eau ,  la  description  de  l'appareil  convenable  pour 
exécuter  cette  opération,  et  celle  des  précautions  qu'on  doit  obser- 
ver ,  seront  données  en  détail  dans  le  cinquante-troisième  cha- 
pitre, qui  traitera  de  la  détermination  quantitative  de  l'hydrogène 
et  de  ses  combinaisons. 

11  est  certains  cas  dans  lesquels,  au  lieu  d'oxyde  cuivrique,  on 
peut  employer  le  gaz  oxygène ,  ou  le  chlorate  potassique ,  et  par- 
fois môme  le  nitrate  potassique.  Le  carbone  se  trouve  trans- 
formé par-là  en  acide  carbonique.  Lorsqu'on  a  recours  au  chlo- 
rate potassique,  on  se  sert  la  plupart  du  temps  d'un  appareil  sem- 
blable à  celui  qui  est  usité  dans  la  méthode  par  l'oxyde  cuivrique. 
On  emploie  fréquemment  du  nitrate  potassique,  dans  le  cas  surtout 
où  il  s'agit  d'analyser  quantitativement  des  mélanges  de  charbon 
avec  d'autres  substances  combustibles,  qui  ont  été  préparés  pour 
les  besoins  des  arts.  En  pareille  circonstance,  on  détermine  ordi- 
nairement la  quantité  des  acides  qui  se  produisent  par  l'oxyda- 
tion des  autres  substances,  et  qui  se  combinent  avec  la  potasse 
du  nitrate  potassique  ;  on  trouve  alors,  par  la  perte,  la  somme 
totale  de  l'acide  carbonique  ou  du  charbon.  Cependant  on  peut 
aussi  déterminer  la  quantité  de  l'acide  carbonique  qùi  a  été  pro- 
duit ;  une  portion  de  cet  acide  s'unit  avec  la  potasse,  pour  donner 
naissance  à  du  carbonate  potassique,  tandis  qu'une  autre  se  dé- 
gage à  l'état  de  liberté. 

Lorsque  le  carbone  est  combiné  avec  des  substances  suscep- 
tibles d'être  dissoutes  par  des  acides  qui  n'exercent  pas  d'action 
oxydante,  comme  l'acide  chlorhydrique ,  on  l'obtient  sous  la 
forme  d'un  résidu  insoluble,  en  traitant  les  substances  par  ces 
réactifs.  On  réunit  le  résidu  sur  un  filtre  pesé,  on  le  lave,  et, 
après  l'avoir  parfaitement  desséché,  on  en  détermine  le  poids. 
11  est  difficile  de  peser  avec  beaucoup  d'exactitude  une  quan- 
tité considérable  de  charbon  en  poudre;  mais  la  pesée  s'exé- 
cute fort  bien  pour  de  petites  quantités.  Après  qu'elle  est  terminée, 
il  ne  faut  jamais  négliger  de  brûler  le  charbon  à  l'air,  pour  voir 
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s'il  ne  laissera  pas  encore  des  substances  étrangères,  sous  la  forme 
d'une  cendre,  dont  on  détermine  le  poids,  qu  on  déduit  du  sien. 
Cependant,  si  les  substances  combinées  avec  le  carbonate  se  dis- 
solvent dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  ,  en  donnant  lieu  à  la 
décomposition  de  l'eau  et  à  un  dégagement  de  gaz  hydrogène, 
cette  méthode  ne  saurait  être  employée,  parce  que  le  gaz  hydro- 
gène mis  en  liberté  forme,  avec  le  carbone,  des  combinaisons 
qni  sont  volatiles. 

Séparation  du  carbone  lUms  des  combinaisons  sitkifères.  —  Il  est 
rare  que  le  charbon  existe  en  quantité  considérable  dans  des  com- 
binaisons siliciferes.  Le  pyrorlhile  est  une  des  combinaisons  si li- 
cifères  naturelles,  peu  nombreuses,  qui  se  trouvent  dans  ce  cas. 
En  l'analysant,  Berzelius  a  déterminé  la  quantité  du  carbone 
d'après  la  perte  qu'une  quantité  pesée  du  minéral  éprouvait  par 
la  calcination  à  l'air.  Mais  comme  le  pyrorlhile  contient,  en  oulre, 
de  l'eau,  il  faudrait  en  prendre  une  autre  quantité  pesée,  la  faire 
rougir  dans  une  cornue,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  et  déterminer, 
d'après  la  perte,  la  quantité  de  l'eau  et  d'autres  substances  vo- 
latiles. 

Lorsqu'il  n'y  a,  dans  les  combinaisons  silicifères,  que  de  très- 
petites  quantités  de  substances  contenant  du  carbone,  ce  qui  est 
ordinairement  le  cas  de  celles  dans  lesquelles  on  trouve  beau- 
coup de  magnésie,  il  est  difficile  de  déterminer  ces  substances 
de  manière  à  obtenir  un  résultat  certain.  Si  Ton  eh  avait  une 
certaine  masse  à  sa  disposition ,  on  pourrait  procéder  à  la  dé- 
termination en  faisant  rougir  le  composé  avec  de  l'oxyde  cui- 
vrique. 

Manière  de  séparer  te  carbone  du  phosphore.  —  Le  phosphore  ne 
forme,  avec  le  carbone,  aucune  combinaison  qui  ait  été  analysée 
exactement.  Si  ce  corps  contenait  du  carbone,  on  pourrait  l'en  sépa- 
rer en  chauflant  le  mélange  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Manière  de  séparer  le  carbone  du  soufre.  —  Bcrzelius  et  Marcel  ont 
analysé  la  combinaison  du  soufre  avec  le  carbone,  en  faisant  passer 
les  vapeurs  du  sulfide  carbonique  sur  de  l'oxyde  férrique  chauffé 
au  rouge.  Il  se  forma  du  sulfure  de  fer  et  du  gaz  acide  carbonique, 
qui  fut  recueilli  sur  la  cuve  à  mercure  ;  mais  il  se  produisit  aussi  en 
même  tempe  un  peu  de  gaz  acide  sulfureux ,  qui  fut  obienu  mêlé 
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avec  le  gaz  acide  carbonique.  L'oxyde  ferrique  avait  été  mis  dans 
un  tube  de  verre,  qui  fut  tenu  rouge  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération  ;  les  vapeurs  du  sulfide  carbonique  furent  conduites 
dessus  d'une  manière  extrêmement  lente  et  uniforme.  Voici  le 
procédé  qu'on  mit  en  usage  pour  cela  :  On  introduisit  le  sulûde 
carbonique  dans  une  petite  cornue,  et  on  l'y  pesa;  puis  on  joignit 
hermétiquement  la  cornue  avec  la  partie  du  tube  de  verre  qui  n'é- 
tait point  rouge.  On  chaufta  alors  la  cornue  par  le  moyen  d'une 
lampe  placée  à  côté  et  non  point  au-dessous  ;  la  chaleur  rayonnante 
de  la  flamme  produisit  une  chaleur  suffisante,  de  sorte  qu'à  peu 
près  toutes  les  minutes  une  seule  bulle  de  gaz  montait  dans  la 
cloche,  sur  le  mercure.  La  cornue  était  garantie  par  un  écran  en 
tôle  de  la  chaleur  rayonnante  du  fourneau  dans  lequel  on  faisait 
rougir  le  tube  de  verre  avec  l'oxyde  ferrique.  L'opération  termi- 
née, l'oxyde  ferrique,  converti  pour  la  plus  grande  partie  en  sul- 
fure de  fer,  fut  soigneusement  traité  par  de  l'eau  régale,  et  l'on  déter- 
mina la  quantité  d'acide  sulfurique  produit  et  de  soufre  mis  en 
liberté.  Quant  aux  gaz  qui  avaient  été  recueillis  dans  la  cloche,  sur 
le  mercure,  on  s'y  prit  de  la  manière  suivante  pour  les  séparer  les 
uns  des  autres  :  On  remplit  une  petite  éprouvette  d'une  quantité 
pesée  de  suroxyde  plombique ,  et  on  la  ferma  avec  un  morceau  de 
peau  de  gant  ;  puis  on  la  fixa  à  l'extrémité  d'un  £1  de  fer  mince  et  rou- 
gi ,  et  on  l'introduisit  dans  la  cloche,  à  travers  le  mercure.  L'acide 
sulfureux  s'oxyda  aux  dépens  du  suroxyde ,  et  forma  du  sulfate 
plombique.  Au  bout  de  douze  heures  on  introduisit  de  la  même 
manière  une  seconde  éprouvette  pleine  d'hydrate  potassique ,  afin 
d'absorber  le  gaz  acide  carbonique.  Lorsque  toute  absorption  cessa, 
et  qu'il  n'y  eut  plus  dans  la  cloche  que  l'air  atmosphérique  qui  se 
trouvait  dans  l'appareil  avant  l'expérience,  on  pesa  les  éprouvet- 
les,  et,  par  l'augmentation  de  leur  poids,  on  connut  les  quantités 
de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  carbonique  :  il  fut  facile  ensuite 
de  déterminer  la  composition  du  sulfide  carbonique. 

Lorsqu'au  contraire  on  n'a  qu'un  simple  mélange  de  soufre  de 
carbone  à  analyser  quantitativement ,  la  meilleure  méthode  con- 
siste à  en  prendre  une  certaine  quantité,  à  la  peser,  et  à  la  chauffer 
lentement,  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ;  le  soufre  se  volatilise,  tan- 
dis que  le  charbon  reste  :  on  détermine  le  poids  de  ce  dernier.  Pour 
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éviter  complètement  l'accès  de  l'air,  on  chauffe  le  mélange  dans  un 


hydrogène  est  celui  qui  convient  le  mieux  pour  cela.  L'opération 
s'exécute  dans,  un  apparu  il  semblable  à  celui  qui  a  été  décrit 
p.  99. 


On  met  le  mélange  dans  la  boule  de  verre  g,  que  l'on  pèse 
ensuite,  et,  avec  la  flamme  d'une  petite  lampe  à  esprit  de  vin ,  on 
chasse  complètement  du  tube  de  verre  le  soufre,  qui  se  volatilise. 
Aprè3  le  refroidissement  total,  on  pèse  de  nouveau  la  boule  g,  ce 
qui  fait  connaître  la  quantité  de  charbon. 

On  peut  analyser  le  mélange  de  soufre  et  de  charbon  en  faisant 
passer  dessus  un  courant  de  chlore  gazeux  sec ,  qui  doit  être  exempt 
d'air  atmosphérique.  Lorsque  l'appareil  est  complètement  rempli 
du  gaz  chlore,  on  chauffe  le  mélange;  il  distille  du  chlorure  de 
soufre ,  qui  passe  dans  un  flacon  à  demi  ou  au  tiers  plein  d'eau 
(p.  166).  Le  charbon  tout  entier  reste.  Le  chlorure  de  soufre  se 
convertit ,  par  l'effet  du  gaz  chlore  excédant ,  en  acide  suifurique, 
tandis  qu'une  portion  du  soufre  se  sépare.  On  détermine  ce  dernier 
comme  tel ,  et  l'acide  suifurique  comme  sulfate  baryiique. 

Si  l'on  veut  déterminer  la  quantité  du  soufre,  non  par  la  perte, 
mais  d'une  manière  immédiate ,  on  convertit  ce  corps  en  acide 
suifurique ,  qu'on  précipite  ensuite  par  une  dissolution  d'un  sel 
barytique.  La  méthode  la  plus  commode ,  suivant  Gay-Lussac , 
pour  oxyder  le  soufre  d'un  mélange  de  ce  corps  et  de  charbon, 
consiste  à  prendre  une  certaine  quantité  du  mélange,  à  la  peser, 
à  la  mêler  exactement  avec  du  carbonate  potassique  ou  sodique, 
puis  avec  du  nitrate  potassique  et  du  chlorure  sodique,  et  à  ex- 
poser le  tout  au  feu.  On  peut  se  servir  pour  cela  d'un  creuset  de 
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platiné,  qui  ne  sera  pas  attaqué.  La  masse  brûle  tranquillement, 
et  devient  blanche.  On  dissout  le  résidu  dans  de  l'eau,  on  acidifie 
la  dissolution1  avec  ménagement ,  en  y  versant  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  On  ^  ajoute  Une  dissolution  de  chlorure  barytique.  La 
quantité  du  soufre  est  calculée  ensuite  d'après  celle  de  sulfate bary- 
tique  qui  se  produit. 

L'addition  du  carbonate  alcalin  est  nécessaire  pour  empêcher 
qu'il  ne  se  volatilise  du  soufre  :  celle  du  chlorure  sodique  a  pour 
but  de  rendre  la  combustion  moins  vive.  Les  proportions  à  em- 
ployer sont ,  pour  une  partie  du  mélange  de  soufre  et  de  charbon , 
quatre  parties  de  carbonate  alcalin ,  sept  à  huit  de  nitrate  potas- 
sique et  seize  de  chlorure  sodique. 

Il  est  très-facile  de  déterminer  ainsi  la  composition  quantitative 
de  la  poudre  à  canon.  On  trouve  la  quantité  du  nilre  en  traitant 
une  quantité  pesée  de  cette  poudre  par  l'eau,  et  en  évaporant 
jusqu'à  siccité  la  liqueur  séparée  par  la  fillration  du  mélange  de 
charbon  et  de  soufre.  Pour  déterminer  ensuite  la  quantité  de  char- 
bon ,  on  fait  sécher  avec  soin  le  résidu  insoluble ,  et  on  le  pèse 
sur  un  fdtre  pesé  lui-môme  ;  ensuite  on  en  prend  une  quantité  dont 
le  poids  soit  bien  déterminé,  Cl  on  procède  à  son  égard  exactement 
corhme  il  vient  d'ôtre  dit.  On  môle  une  autre  portion  de  poudre  à 
canon  avec  une  égale  quantité  de  carbonate  alcalin ,  une  égale 
quantité  de  nitrate  potassique  et  une  quantité  quadruple  de  chlo- 
rure sodique ,  et  on  agit  de  la  manière  qui  a  été  décrite  plus  haut. 

Manière  de  séparer  te  carbone  de*  métaux  et  surtout  du  fer.  — 
L'analyse  des  combinaisons  du  carbone  avec  les  métaux  présenté 
souvent  les  plus  grandes  difficultés.  Nous  ne  connaissons  qu'un 
très-petit  nombre  de  ces  combinaisons.  Les  plus  importantes  sont 
incontestablement  celles  du  carbone  avec  le  fer,  dont  la  connais- 
sance peut  souvent  être  d'un  très-grand  intérêt  sous  le  rapport 
technologique.  En  traitant  les  fers  carbures  par  des  acides  étendus 
qui  n'exercent  pas  d'action  oxydante ,  comme  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  obtient  un  volume  moindre  de  gaz  hydrogène  que 
quand  on  traite  une  égale  quantité  de  fer  pur  par  les  acides  ;  dans 
le  premier  cas,  une  partie  du  carbone  s'unit  avec  de  l'hydrogène , 
d'où  résulte  une  huile  volatile  ;  et ,  après  la  dissolution  du  fer,  te 
résidu  ne  contient  pas ,  à  beaucoup  près ,  la  totalité  du  charbon.  On 
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pourrait  bien  trouver  la  quantité  de  ce  dernier  par  la  perte,  en 
traitant  la  dissolution  chlorïiydrique  du  fer  carburé  par  l'acide 
nitrique  ,  afln  de  convenir  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique ,  et 
calculant  la  quantité  de  fer  d'après  celle  d'oxyde  ferrique  qu'on 
obtiendrait.  Si ,  darré  ce  cas,  la  dissolution  de  l'oxyde  ferrique  ou 
le  résidu  non  dissous  par  l'acide  Contenait  encore  de  petites  quan- 
tités d'oxyde  manganeux  ,  tic  magnésie,  d'acide  suirilrique,  d'a- 
cide phosphnrique  ou  d'acide  silicique,  ces*  substances  pourraient 
Glrc  déterminées  quantitativement ,  soi!  dans  la  liqueur,  Soit  dans* 
le  résidu  rougi  à  l'air  ,  au  moyen  des  rtiéthôdes  qui  ont  été  exposées 
précédemment .  Elles  existent  dans  le  fer  carburé  à  l'état  de  manga- 
nèse ,  de  magnésium ,  de  soufre ,  de  phosphore  et  de  silicium. 

Mais  comme  la  quantité  de  carbone  est  ordinairement  trcs-fàlb!c 
dans  le  fer,  on  n'arrivciail  qu'à  des  résultats  fort  incertains  si  l'on 
avait  recours  à  cette  rnélhode  pour  la  déterminer.  C'est  pourquoi  il 
en  a  été  proposé  plusieurs,  ayant  pour  but  de  faire  trouver  immédia- 
tement la  quantité  de  carbone.  La  plus  convenable  est  celle  de 
Bcrzelius ,  d'après  laquelle  on  procède  de  la  manière  suivante  î  On 
fond  du  chlorure  argentique  en  un  gâteau ,  qu'on  introduit  dans  un 
vase  contenant  de  l'eau ,  qu'une  plaque  de  verre  garantit  du  contact 
de  l'air  ;  on  pose  ensuite  le  morceau  de  fer  carburé  qu'on  veut  sou- 
mettre à  l'analyse  sur  le  chlorure  argentique.  Le  chlorure  est  réduit 
par  le  fer,  qui  se  convertit  en  chlorure  ferreux  et  se  dissout  ;  le 
charbon  reste  sur  le  gâteau  d'argent  réduit  en  partie  :  on  peut  aisé- 
ment le  séparer,  et  le  réunir  sur  un  filtre  pesé.  L'opération  dure 
long-temps .  lorsque  le  morceau  de  fer  est  gros.  Il  faut  employer  le 
chlorure  d'argent  en  excès ,  c'est-à-dire  en  mettre  plus  de  cinq 
parties  et  un  tiers  pour  une  partie  de  fer.  On  doit  éviter  le  contact 
de  l'air  atmosphérique,  parce  qu'il  pourrait  séparer  de  la  dissolu- 
tion du  chlorure  ferreux  de  l'hydrate  ferrique,  qui  se  mêlerait  avec 
le  charbon.  Cet  Inconvénient  n'est  pas  à  craindre  quand  on  ajoute 
à  l'eau  quelques  gouttfà  d'acide  chlorhy drique ,  qui  ont  en  outre 
l'avantage  de  faire  marcher  l'opération  avec  plus  de  rapidité; 
cependant  il  faut  toujours  velllôr  à  ce  que  l'acide  qu'on  ajoute  soU 
en  trop  petite  quantité  pour  pouvoir  exercer  Une  action  dissol- 
vante sur  le  fer. 

Cette  méthode  peut  être  appliquée  à  d'autres  métaux  que  te  fer, 
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pourvu  qu'ils  soient  capables  de  réduire  l'argent  du  chlorure  ar- 
gentique;  elle  permet  de  reconnaître  les  substances  étrangères  qui 
peuvent  ôtre  mêlées  avec  eux ,  et  de  déterminer  aisément  les 
quantités  de  ces  substances. 

Une  autre  méthode  de  Berzelius  consiste  à  traiter  une  quantité 
pesée  de  fer  carburé  par  du  chlore  gazeux  sec,  dans  un  appareil 
semblable  à  celui  qui  est  représenté  p.  99.  On  chauffe  le  fer  jus- 
qu'au rouge,  et  l'on  cherche  à  sublimer  hors  de  la  boule  le  chlo- 
rure ferrique  qui  se  forme  ;  il  reste  le  charbon,  dont  on  peut  dé- 
terminer le  poids.  Ici  l'on  doit  éviter  que  le  gaz  chlore  qui  passe 
sur  le  fer  rouge  soit  accompagné  d'un  peu  de  gaz  oxygène  et  d'air 
atmosphérique ,  parce  qu'il  pourrait  arriver  alors  que  du  carbone 
se  volatilisât»  à  l'état  de  gaz  oxyde  ou  de  gaz  acide  carbonique. 

Cependant ,  comme  il  est  souvent  difOcilc  d'avoir  du  gaz  chlore 
parfaitement  pur,  il  y  aurait  peul-êlre  un  grand  avantage  à  se 
servir  du  brome.  Il  faudrait  alors  prendre  une  quantité  quelcon- 
que du  fer  carburé  qu'on  veut  examiner,  la  peser,  la  mettre  dans 
un  vase,  verser  de  l'eau  dessus,  et  ajouter  du  brome.  Il  se  pro- 
duirait du  bromure  ferrique,  et  le  charbon  resterait  ;  on  le  sépa- 
rerait de  la  liqueur  par  la  filtration ,  et  on  le  ferait  sécher  sur  un 
filtre  pesé.  Mais  il  serait  nécessaire,  en  pareil  cas,  de  pulvériser  le 
fer,  ou  au  moins  de  le  casser  en  petits  morceaux. 

On  pourrait  aussi  substituer  l'iode  au  chlore  et  au  brôme,  en 
observant  à  son  égard  les  mômes  précautions  que  par  rapport  au 
brôme. 

Berzelius  a  encore  proposé  une  autre  méthode,  qui  consiste  à 
chauffer  le  fer  carburé  jusqu'au  rouge,  en  faisant  passer  lentement 
dessus  un  courant  de  gaz  oxygène.  Le  fer  se  transforme  en  oxyde 
ferroso-ferrique ,  et  le  charbon  en  gaz  acide  carbonique ,  qu'on 
reçoit  dans  de  l'eau  de  chaux  ou  de  baryte,  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  ne  se  trouble  plus.  On  calcule  ensuite  la  quantité  du  car- 
bone d'après  celle  qu'on  a  obtenue  de  carbonate  terreux. 

On  doit  également  à  Berzelius  une  quatrième  méthode  pour 
la  détermination  du  carbone  dans  un  fer  carburé.  Âpres  avoir, 
s'il  est  possible,  converti  le  fer  en  limaille,  on  verse  de  l'eau 
dessus,  et  l'on  ajoute,  par  petites  portions,  de  l'acide  nitrique 
qui  soit  bien  exempt  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  nitreux. 
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Les  proportions  respectives  de  l'eau  et  de  l'acide  sont  indifférentes  : 
l'opération  marche  toutefois  plus  facilement  lorsque  la  quantité 
d'eau  n'est  pas  trop  considérable.  Le  mélange  s'échauffe,  et  peut, 
sans  inconvénient,  aller  jusqu'à  +  50  degrés  :  la  dissolution  n'en 
a  lieu  que  plus  vite.  Dès  que  l'acide  est  saturé,  la  dissolution ,  quel- 
que  soin  qu'on  prenne  de  continuer  à  la  remuer  commence  à  se 
refroidir  lorsqu'on  ajoute  de  nouvel  acide.  Quant  la  liqueur  est 
assez  concentrée,  on  la  décante,  et  on  traite  de  nouveau  le  résidi 
par  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'eau.  Cependant,  il  ne  faut 
pas  que  la  limaille  reste  trop  long-temps,  par  exemple  cinq  à  six 
heures,  en  contact  avec  la  dissolution  saturée,  car  alors  on  obtien- 
drait une  masse  cohérente  bleue,  sur  laquelle  une  nouvelle 
addition  d'acide  n'agirait  qu'avec  lenteur.  Pendant  l'opération, 
l'acide  se  colore  en  jaunâtre  trouble,  et  la  liqueur,  dans  laquelle 
nage  du  charbon  très-divisé,  devient  d'un  gris  pâle  quand  celui- 
ci  s'est  déposé.  Aucun  gaz  ne  se  dégage  durant  l'opération.  Il  se 
forme  du  nitrate  ammonique  et  du  nitrate  ferreux ,  et  le  charbon 
reste,  ainsi  que  les  alliages  étrangers  qui  pouvaient  exister  dans 
le  fer,  et  l'acide  silicique  ,  si  ce  dernier  contenait  du  silicium.  La 
dissolution  s'opère  avec  beaucoup  de  rapidité,  lorsqu'on  remue 
sans  cesse  la  limaille.  Quant  elle  est  achevée,  on  peut  la  chauffer 
très-fort,  presque  jusqu'à  lebullition,  sans  qu'il  se  forme  d'oxyde 
ferrique  et  se  dégage  de  gaz  oxyde  nitrique.  Après  avoir  séparé 
la  liqueur  des  substances  non  dissoutes,  on  la  fait  bouillir  avec 
de  l'acide  nitrique,  pour  convertir  l'oxyda  ferreux  en  oxyde  fer- 
rique. 

Outre  toutes  ces  méthodes,  Berthier  en  a  fait  connaître  une 
autre,  qui  a  l'avantage  de  permettre  d'arriver  sûrement  à  détermi- 
ner la  quantité  du  carbone  dans  le  fer,  mêmequand  celui-ci  contient 
du  silicium,  auquel  cas,  suivant  lui,  on  obtient  trop  peu  de  car- 
bone, en  se  servant  de  chlore ,  de  brome  ou  d'iode,  pour  effectuer 
l'analyse.  Cette  méthode  consiste  à  oxyder  le  fer  par  l'oxygène  de 
Pair  atmosphérique,  à  la  température  ordinaire.  Pour  cela  on 
le  tient  continuellement  humide,  et  on  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  l'oxyde  qui  s'est  formé  :  le  charbon  et  l'acide  silicique 
produit  restent  indissous.  Lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  qui 
ne  sont  pas  très-fortes,  et  dans  des  vases  d'une  assez  grande  ca- 
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pacité,  il  n'y  a  ni  élévation  sensible  de  la  température,  pi  dé- 
gagement de  gaz  hydrogène,  en  sorte  que  le  fer  et  le  silicium 
s'oxydent  aux  dépens  de  l'air  atmosphérique  seul,  et  non  de  l'eau, 
^expérience  a  prouvé  aussi  que  c'est  par  cette  méthode  qu'or*  ex.* 
Irait  le  plus  de  carbone  du  fer. 

L'ppéralion  exige  huit  jours  quand  on  l'exécute  sur  neuf  ou 
dix  grammes  du  fer  carburé  :  mais  elle  marche  d'autant  plus  vite 
que  le  métal  est  réduit  en  poudre  plus  line,  lorsque  le  fur  est  frès- 
cassapt ,  comme  la  fonte  blanche  et  l'acier  trempé,  on  le  brise  dans 
un  mortier  de  fonte,  on  le  tamise,  et  on  le  broie  dans  un  mortier 
d'agate.  S'il  est ,  au  contraire,  plus  ou  moins  malléable,  comme 
la  fpnte  grise,  on  le  rédpil  en  limaille  ;  mais  on  doit,  pour  cela, 
se  servir  d'une  lime  très-dure  et  fipe.  0n  met  ensuite  environ 
dix  grammes  de  cette  limaille  dans  une  large  capsule  de  porce- 
laine, on  l'humecte  avec  de  l'eau,  et  on  laisse  le  tout  en  repos. 
Ix  lendemain  malin ,  on  trouve  le  fer  couvert  d'une  grande  quan- 
tité de  rouille  :  on  l'humecte  de  nouveau ,  on  le  broie,  on  ajoute 
eje  l'eau,  on  enlève  par  la  lévigation  l'oxyde  ferrique  produit,  et 
on  laisse  s'oxyder  le  métal  qui  ne  l'est  pas  encore,  en  veillant 
à  le  tenir  toujours  humide.  Quand  l'oxydation  est  terminée,  on 
ajoute  de  l'acide  chlordydrique  en  excès  à  toutes  les  liqueurs  et 
aux  dépôts  d'oxyde  ferrique  ;  on  évapore  le  tout  presque  jusqu'à 
§içcpé,  on  traite  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  le  lave. 
11  est  bon ,  après  la  dessiccation ,  de  le  chauffer  à  l'abri  du  contact 
de  l'air,  puis  de  le  peser.  On  le  fait  rougir  ensuite  dans  un  petit 
creuset  de  platine,  à  l'air,  jusqu'à  ce  que  tout  le  charbon  soit 
brûlé,  et  on  pèse  le  résidu  :  la  perte  indique  alors  la  quantité  du 
charbon.  Le  résidu  est  de  l'acide  silicique.  Si  celui-ci  contient  des 
paillettes  de  graphite,  on  le  fait  bouillir  avec  une  dissolution  de 
potasse,  qui  dissout  l'acide  silicique  et  laisse  le  graphite. 

Une  très-petite  quantité  d'un  acide  accélère  beaucoup  l'oxyda- 
tion du  fer  par  l'air.  Cependant,  comme  il  se  dégage  par- là  un  peu 
de  gaz  oxygène,  on  éprouve  une  petite  perte  de  charbon,  ce  quj 
fait  qu'on  doit  s'abstenir  de  ce  moyen.  Mais  on  peut  très-bien 
ajouter  un  peu  de  chlorure  sodique  à  l'eau  dont  on  se  sert  pouf 
humecter  le  fer,  ce  qui  hàle  l'oxydation ,  sans  produire  le  moindre 
dégagement  de  gaz  hydrogène. 
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Toutes  les  fois  qu'on  yeut  déterminer  la  quantité  du  carbone 
dans  le  fer,  il  est  indispensable  de  savoir  à  quel  état  il  s'y  trouve. 
Dans  les  fontes  grises,  suivant  Karstcn  ,  une  partie  du  carbone  est 
combinée  chimiquement  avec  le  1er,  à  l'état  de  carbure  de  fer, 
tandis  qu'une  autre  n'y  est  que  mélangée,  a  l'étal  de  charbon  pur 
et  cristallin,  de  graphite.  On  regardait  autrefois  le  graphite  comme 
une  combinaison  chimique  d'une  petite  quantité  de  fer  avec  beau- 
coup de  charbon  ;  mais  on  sait  maintenant ,  d'après  Karsten  ,  que 
ce  minéral  est  du  charbon  pur.  Karsten  indique  la  méthode  sui- 
vante pour  déterminer  la  quantité  du  graphite  dans  une  fonte  : 
On  prend  un  peu  de  cette  dernière,  on  la  pèse,  et  on  la  dissout 
dans  de  l'acide  nitrique  auquel  on  a  ajouté  un  peu  d'acide  chlor- 
hydrique;  le  résidu  contient  le  charbon  cristallin  (graphite)  et  une 
combinaison  extraciiforme  de  charbon  qui  provient  du  charbon 
du  carbure  de  for;  on  y  trouve  en  outre  de  l'acide  silicique  et 
quelques  oxydes  dont  les  mét;uix  étaient  combinés  avec  le  fer.  On 
verse  sur  le  résidu  une  dissolution  de  potasse  pure,  qui  dissout 
la  combinaison  exlractiforme,  ainsi  que  l'acide  silicique,  s'il  y  en 
a,  et  n'attaque  point  le  graphite.  Après  avoir  lavé  ce  dernier, 
on  peut  encore  le  traiter  par  l'acide  chlorhydnque,  afin  de  le  pu- 
rifier complètement  ;  puis  on  le  lave,  on  le  fait  sécher,  et  on  le 
pèse.  Si  maintenant,  à  l'aide  du  chlorure argenlique,  on  a  déter- 
miné la  quantité  totale  du  charbon  dans  une  autre  portion  de  fonte, 
il  ne  reste  plus  qu'à  en  soustraire  celle  du  graphite,  pour  savoir 
combien  de  carbone  était  combiné  avec  le  fera  l'étal  de  carbure. 
Cependant  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  le  charbon  mis  à  nu 
par  le  chlorure  argenlique  peut  contenir  encore  de  l'acide  silici- 
que et  autres  substances,  dont  on  on  doit  déterminer  la  quantité  , 
pour  la  défalquer  du  poids  du  charbon. 

Comme  les  substances  aunes  que  le  charbon  sont  en  plus  petite 
quantité  encore  que  ce  dernier,  dans  les  fers  carbun'.s,  el  qu'il 
peut  souvent  être  important  de  savoir  exactement  à  combien  elles 
s  élèvent ,  il  est  bun  d'exécuter  une  analyse  à  part  pour  arriver  à  la 
détermination  de  chacune  d'elles. 

La  quantité  de  soufre  est  si  peu  considérable,  d'après  Karsten  , 
même  dans  les  fers  les  plus  cassans,  qu'après  avoir  oxydé  ceux-ci 
au  moyen  de  l'eau  regale ,  on  ne  peut  pas  l'apprécier  avec  certitude 
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à  l'aide  des  dissolutions  des  sels  barytiques.  Le  mieux  est  donc, 
quand  on  veut  la  déterminer,  de  dissoudre  le  fer  dans  de  l'acide 
chlorhydrique,  el  de  volatiliser  tout  le  soufre  qu'il  peut  contenir, 
sous  la  forme  de  gaz  sulGde  hydrique.  On  prend  pour  cette  analyse 
cinq  grammes  de  fer  réduit  en  petits  morceaux  de  la  grosseur  d'un 
grain  de  millet;  on  dissout  le  métal  avec  lenteur,  et  sans  le  con- 
cours  de  la  chaleur,  dans  un  appareil  semblable  à  celui  qui  est 
décrit  p.  313. 


Les  flacons  contiennent  une  dissolution  métallique,  et  de  pré- 
férence à  toute  autre  une  dissolution  de  chlorure  cuivrique. 
Lorsque  le  gaz  sulfide  hydrique  se  dégage  avec  beaucoup  de 
lenteur,  sa  décomposition  est  déjà  complète  dans  le  premier  fla- 
con, de  sorte  qu'il  n'y  a  pas  besoin  d'en  mettre  plus  de  deux. 
Les  fontes  exigent  dix  à  quatorze  jours,  les  aciers  huit  à  dix, 
et  les  fers  en  barre  trois  à  quatre,  pour  se  dissoudre  complètement. 
Afin  de  faire  absorber  par  la  dissolution  métallique  le  gaz  sulfide 
hydrique  qui  reste  encore  dans  la  bouteille  de  dégagement  après 
que  la  dissolution  est  achevée ,  on  le  chasse  au  moyen  du  gaz 
acide  carbonique,  ensuivant  pour  cela  la  marche  qui  a  été  tracée 
p.  314. 

Pour  déterminer  combien  le  fer  carburé  contient  de  phosphore, 
on  en  dissout  une  nouvelle  quantité  dans  de  l'acide  nitrique,  avec 
le  concours  de  la  chaleur  ;  le  phosphore  se  convertit  par-là  en  acide 
phosphorique.  On  peut  bien ,  au  lieu  d'acide  nitrique,  prendre  de 
l'eau  régale  pour  dissoudre  le  fer;  mais  ce  réactif  confient  moins 
que  l'autre.  Trois  grammes  de  fer  sont  une  quantité  suffisante  pour 
l'analyse.  On  évapore  la  dissolution  jusqu'à  siccité ,  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine ,  et  on  l'y  chauffe  aussi  fortement  que  possible. 
On  môle  ensuite  la  masse  sèche,  dans  un  creuset  de  platine,  avec 
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trois  à  quatre  fois  son  poids  de  carbonate  potassique,  et  on  fait 
rougir  le  tout.  Après  le  refroidissement,  la  masse  est  traitée  avec 
de  l'eau  :  ce  liquide  dissout  du  phosphate  potassique  et  l'excès  de 
carbonate  potassique  qui  a  été  employé;  il  reste  l'oxyde  ferrique, 
qu'on  réunit  sur  un  filtre.  Si  le  fer  quia  été  soumis  à  l'analyse 
contient  du  soufre,  celui-ci  se  trouve,  à  l'état  de  sulfate  alca- 
lin, dans  la  liqueur  séparée  de  l'oxyde  ferrique  par  la  (iltralion. 
Quand  il  y  a  du  manganèse ,  on  trouve  aussi  du  manganate  potas- 
sique dans  la  dissolution  ;  mais  ce  sel  se  décompose  par  Tenet  d'une 
digestion  prolongée,  et  il  résulte  de  là  des  flocons  bruns  d'oxyde 
manganique.  On  sursature  avec  ménagement  la  liqueur  filtrée,  en 
y  versant  de  l'acide  nitrique,  et  on  peut  ensuite  l'évaporer  jusqu'à 
sicci té .  pour  séparer  l'acide  silicique  dissous,  si  le  fer  contenait  du 
silicium.  On  humecte  la  masse  sèche  avec  de  l'acide  nitrique,  et, 
au  bout  de  quelque  temps,  on  verse  dessus  de  l'eau ,  qui  laisse 
l'acide  silicique  sans  le  dissoudre.  On  ajoute  à  la  dissolution  de 
l'ammoniaque  qui ,  dans  le  cas  où  le  fer  aurait  contenu  de  l'alu- 
minium, précipite  du  sous-phosphate  aluminique.  On  acidifie  en- 
suite très-légèrement  la  liqueur  alcaline,  en  y  versant  de  l'acide 
acétique,  et  on  en  précipite  l'acide  phosphorique  par  le  moyen 
d'une  dissolution  d'acétate  plombique.  Le  phosphate  plombique 
ainsi  produit  est  traité  comme  il  a  été  dit  p.  352.  Il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  que ,  dans  le  cas  où  le  fer  soumis  à  l'analyse  contien- 
drait du  soufre,  du  sulfale  plombique  peut  se  précipiter  avec  le 
phosphate  plombique.  Mais,  comme  en  pareille  circonstance,  la 
quantité  du  soufre  a  déjà  été  déterminée  par  une  autre  expérience , 
on  parvient  sans  peine  à  calculer  combien  il  se  précipite  alors  de 
sulfate  plombique,  et  on  en  défalque  la  quantité  de  celle  qu'on 
a  obtenue  de  phosphate  plombique.  Ainsi,  en  déterminant  la 
quantité  de  l'oxyde  plombiguc,  on  sait  combien  il  y  avait  de  cet 
oxyde  combiné  avec  l'acide  sulfurique ,  et  combien  avec  l'acide 
phosphorique. 

Cette  méthode  pour  trouver  la  petite  quantité  de  phosphore  dans 
le  fer,  ou  plutôt  d'acide  phosphorique  dans  la  dissolution  nitrique, 
mérite  la  préférence  sur  celle  qui  consiste  à  sursaturer  la  dissolu- 
tion avec  de  l'ammoniaque ,  et  à  séparer  l'acide  phosphorique  par 
le  sulfhydrale  ammonique  :  en  suivant  celle  dernière  marche,  on 
II.  28 
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peut  fort  aisément  ne  pas  apercevoir  une  très-petite  quantité  d'acide 
phosphorique,  lorsqu'on  n'a  pas  fait  digérer  le  tout  avec  le  sulihy- 
drate  ammonique  pendant  un  laps  de  temps  suffisant. 

Si  le  fer  carburé  soumis  à  l'analyse  contient  du  chrome ,  la 
quantité  de  ce  dernier  peut  être  déterminée  de  la  même  manière 
que  celle  du  phosphore.  Par  lacalcination  avec  du  carbonate  po- 
tassique, il  se  produit  du  chromatc  potassique,  qui,  comme  le 
phosphate  potassique ,  se  dissout  dans  l'eau.  La  marche  à  suivre 
est  du  reste  la  môme;  on  obtient  du  chromate  plombique ,  et, 
quand  il  y  a  en  même  temps  du  phosphore ,  du  phosphate  plombi- 
que, auquel  le  chromate  donne  une  teinte  jaunâtre.  Après  la  pesée, 
on  traite  le  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool;  de 
l'oxyde  chromique  se  dissout,  et  l'on  obtient  un  résidu  insoluble 
de  phosphate  et  do  chlorure  plombiques;  après  avoir  recueilli 
ceux-ci  sur  un  filtre ,  on  précipite  l'oxyde  chromique  de  la  liqueur 
filtrée ,  en  y  versant  de  l'ammoniaque ,  après  l'avoir  chauffée,  pour 
volatiliser  l'alcool. 

Si  le  fer  contient  du  vanadium ,  après  l'avoir  divisé ,  on  le  fait 
fondre,  d'après  Sefstrœm,  avec  du  nitre,  eton  traite  la  masse  fondue 
par  l'eau ,  qui  dissout  du  vanadate  potassique.  Après  que  la  liqueur 
est  devenue  neutre ,  on  précipite  l'acide  vanadique  par  de  l'acétate 
ou  du  nitrate  plombique,  on  réunit  le  précipité  sur  un  filtre,  et 
on  le  lave.  Il  contient  ordinairement  encore  de  l'acide  phosphori- 
que, et  aussi  de  l'alumine  et  de  la  zircone.  On  verse  dessus  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  ajoute  un  peu  d'alcool ,  et  on 
expose  le  mélange  pendant  quelques  heures  à  une  température 
qui  aille  presque  jusqu'à  fébullition.  La  dissolution  bleue  de  chlo- 
rure vanadique  et  des  autres  substances  est  évaporée  à  sicci lé  ;  on 
dissout  le  résidu  dans  l'eau,  et  on  y  ajoute  de  l'acide  nitrique,  pour 
convertir  l'oxyde  vanadique  en  acide  vanadique,  qu'on  sature  avec 
du  carbonate  alcalin  :  on  évapore  à  sicci  té  la  dissolution,  et  on  fait 
rougir  la  masse  saline  dans  un  creuset  de  platine,  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  fondue.  Ensuite  on  la  dissout  dans  le  moins  possible 
d'eau ,  et  l'on  plonge  un  morceau  de  chlorure  ammonique  dans  la 
liqueur.  Pendant  que  ce  sel  se  dissout,  il  se  forme  du  vanadate  am- 
monique, qui  se  précipite.  On  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave, 
pour  enlever  l'acide  phosphorique,  avec  une  dissolution  de  chlo- 
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rureammonique,  et  on  l'extrait  par  l'alcool.  Le  vanadate  ammo- 
nique  est  alors  converti,  par  la  calcination,  en  acide  vanadique, 
dont  on  détermine  le  poids. 

Le  silicium  que  contenait  le  fer  doit  être  cherché,  à  l'état  d'acide 
siliciquc,  tant  dans  le  résidu  insoluble  que  dans  la  dissolution 
acide  elle-même. 

Le  titane  qui,  s'il  y  en  avait,  ne  saurait  jamais  être  qu'en 
quantité  extrêmement  faible ,  parce  que  ce  métal  paraît  ne  pas 
s'allier  avec  le  fer,  ne  pourrait  être  séparé  d'une  autre  manière 
qu'en  traitant  la  dissolution  nitrique  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  422. 

Enfin ,  pour  déterminer  la  quantité  du  manganèse  dans  les  fers, 
on  traite  la  dissolution  du  métal  comme  il  a  été  dit  p.  72.  En  pré- 
sence d'une  proportion  tellement  prépondérante  d'oxyde  ferrique 
dans  la  liqueur ,  il  n'est  pas  difficile  de  déterminer  une  quantité 
même  faible  de  manganèse. 

On  s'y  prend  de  même  pour  déterminer,  comme  magnésie,  le 
magnésium  qui  peut  être  contenu  dans  le  fer. 

[M.  Fuchs  a  indiqué  un  moyen  do  doser  le  carbone  contenudans 
le  fer,  qui  consiste  à  traiter  ce  métal,  l'acier  ou  la  fonte,  par  une  dis- 
solution de  chlorure  ferrique,  dont  on  a  préalablcmentsaturé  l'excès 
d'acide  par  du  marbre.  Le  fer  se  dissout,  et  le  chlorure  ferrique  se 
convertit  en  chlorure  ferreux  ;  il  se  précipite,  en  même  temps,  un 
sédiment  d'oxyde  ferrique  mélangé  de  charbon,  qu'il  faut  traiter 
séparément  par  de  l'acide  chlorhydrique.  Celte  méthode  est  une 
modification  de  celle  de  M.  Berzelius,  consistant  à  traiter  le  fer  car- 
buré par  le  chlorure  cuivrique.  Elle  présente,  a  dit  M.  Berzelius 
l'avantage  de  permettre  de  suivre  mieux  la  marche  de  l'opération 
et  de  produire  de  l'oxyde  ferrique,  qui  est  peut-être  plus  facile  à 
extraire  du  charbon  que  le  cuivre. 

On  doit  à  M.  Regnault  une  autre  méthode  pour  déterminer 
facilement  et  avec  exactitude  le  carbone  contenu  dans  les  fontes. 
On  prend  5  gr.  de  fonte  réduite  en  limaille  quand  la  fonte  est 
douce,  ou  pulvérisée  dans  un  mortier  quand  elle  est  aigre,  et  on 
les  mélange  avec  GO  ou  80  gr.  de  chromate  plombique ,  préala- 
blement fondu.  On  enlève  environ  le  tiers  ou  le  quart  de  ce  mé- 
lange et  on  le  met  à  part.  On  ajoute  ensuite  au  reste  5  gr.  de  chlo- 
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raie  potassique,  qui  renferment  à  peu  près  la  quantité  d'oxygène 
nécessaire  pour  changer  le  fer  en  peroxyde;  puis  on  introduit  le 
mélange  dans  un  tube  de  verre  semblable  à  ceux  que  Ton  emploie 
dans  les  analyses  organiques ,  mais  qui  peut  être  beaucoup  plus 
court.  On  ajoute  ensuite,  par  dessus,  la  portion  du  mélange  de 
fonte  et  de  chromate  de  plomb  que  Ton  avait  mise  de  côté.  Enfin 
on  adapte  au  tube  l'appareil  dessiccateur  et  l'appareil  à  condenser 
l'acide  carbonique  de  M.  Liebig,  comme  s'il  s'agissait  de  faire  une 
analyse  organique.  On  chauffe  la  portion  du  tube  qui  renferme  le 
mélange  sans  chlorate,  et  quand  cette  portion  est  rouge,  on  com- 
mence à  chauffer  la  partie  qui  renferme  ce  sel,  et  l'on  avance  le 
feu  successivement,  à  mesure  que  le  dégagement  de  gaz  se  ralentit. 
De  celte  manière ,  la  fonlc  brûle  d'abord  presque  complètement 
par  l'oxygène  du  chlorate ,  et  une  très-petite  quantité  de  ce  gaz 
seulement  s'échappe  du  tube.  Ensuite,  la  température  devenant 
plus  élevée ,  la  combustion  s'achève  par  le  chromate  de  plomb, 
qui ,  en  fondant ,  oxyde  les  dernières  portions  de  fonte.  Il  est  con- 
venable d'envelopper  le  tube  d'une  feuille  de  cuivre,  parce  qu'à 
la  fin  il  faut  chauffer  assez  fort  pour  obtenir  la  fusion  parfaite  du 
chromate  plombique. 

L'oxydation  de  la  fonte  est  complète.  On  peut  s'en  assurer  en 
broyant ,  après  la  combustion ,  la  matière  renfermée  dans  le  tube  : 
on  reconnaît  qu'il  ne  reste  pas  une  parcelle  de  matière  attirable  au 
barreau  aimanté.  L'analyse  se  fait  du  reste  si  facilement ,  qu'il 
faut  moins  d'une  demi-heure  pour  l'exécuter  en  entier. 

Lorsque  la  fonte  renferme  du  soufre ,  celui-ci  reste  en  entier  dans 
le  tube,  à  l'état  de  sulfate  plombique.  E.  P.  ] 

Détermination  de  l'oxyde  carbonique.  —  H  est  rare  qu'on  ait  à 
déterminer  l'oxyde  carbonique.  Pour  arriver  a  sa  détermination 
quantitative,  on  le  convertit ,  par  la  détonation  avec  du  gaz  oxy- 
gène ,  en  gaz  acide  carbonique ,  d'après  le  volume  ou  le  poids 
duquel  on  calcule  celui  du  gaz  oxyde  carbonique.  On  prend  une 
suffisante  quantité  de  ce  dernier  gaz ,  on  en  détermine  exactement 
le  volume,  sur  la  cuve  a  mercure,  dans  un  tube  gradué  où  Ton 
puisse  opérer  une  détonation  par  le  moyen  de  l'étincelle  électrique  ; 
on  y  ajoute  un  peu  plus  de  la  moitié  de  son  volume  de  gaz  oxygène, 
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et  on  fait  passer  une  étincelle  électrique  à  travers  le  mélange.  Si  le 
gaz  oxyde  carbonique  était  bien  pur ,  un  volume  de  ce  gaz  en 
donne  un  de  gaz  acide  carbonique.  Par  conséquent,  si  à  un  vo- 
lume de  gaz  oxyde  carbonique  on  a  ajouté  exactement  un  demi- 
volume  de  gaz  oxygène,  il  doit  y  avoir  un  volume  de  gaz  après  la 
détonation.  Mais ,  afin  de  connaître  avec  plus  de  précision  la  quan- 
tité du  gaz  acide  carbonique  qui  s'est  produit,  on  commence  par 
déterminer  le  volume  du  gaz  après  la  détonation,  puis  on  y  intro- 
duit ,  à  travers  le  mercure ,  un  petit  bâton  d'hydrate  potassique , 
très-faiblement  humide ,  qu'on  a  fixé  au  bout  d'un  fil  de  fer  mince  \ 
par  exemple  d'une  corde  de  clavecin  rougie  au  feu.  Le  gaz  acide 
carbonique  est  absorbé  par  la  potasse  ;  à  mesure  que  le  mercure 
s'élève  dans  le  tube ,  par  l'effet  de  cette  absorption ,  on  remonte  le 
fil  de  fer ,  afin  que  la  potasse  se  trouve  toujours  au-dessus  du  métal, 
lorsqu'il  ne  se  fait  plus  d'absorption ,  on  relire  l'alcali ,  avec  Je  fil 
de  fer,  et  on  détermine  exactement  le  volume  du  gaz  restant.  De 
cette  manière  on  trouve  rigoureusement  le  volume  de  gaz  acide 
carbonique ,  ce  qui  permet  de  déterminer  sans  peine  la  quantité 
du  gaz  oxyde  carbonique.  Le  gaz  restant  consiste  ,  lorsque  le  gaz 
oxyde  carbonique  analysé  était  pur,  en  gaz  oxygène,  qui  doit  tou- 
jours être  mis  en  excès.  Quant  aux  précautions  qu'il  faut  observer 
dans  celle  expérience,  elles  sont  les  mômes  que  celles  auxquelles 
on  doit  s'astreindre  en  général  dans  la  détermination  quantitative 
des  gaz ,  et  qui  seront  exposées  fort  au  long  dans  le  cinquante- 
troisième  chapitre ,  où  je  traiterai  de  l'analyse  du  plus  grand 
nombre  des  gaz. 

Détermination  de  l'acide  oxalique.  —  La  meilleure  manière  de 
déterminer  quantitativement  le  second  degré  d'oxydation  du  car- 
bone, ou  l'acide  oxalique  ,  consisle  à  le  piécipiter  sous  la  forme 
d'oxalate  calcique  ,  par  le  moyen  d'une  dissolution  calcique.  En 
conséquence ,  lorsque  l'acide  oxalique  est  dissous  dans  une  liqueur, 
on  salure  aussi  exactement  que  possible  la  dissolution  avec  de  l'am- 
moniaque, et  on  l'éiend  d'eau.  Ensuite  on  y  ajoute  la  dissolution 
d'un  sel  calcique  neutre  ;  dans  la  plupart  des  cas,  celle  de  chlorure 
calcique  mérite  la  préférence  ;  on  lave  le  précipité  d'ûxaiaie  cal- 
cique qui  résulte  de  là.  On  pourrait  bien  ,  d'après  son  poids,  cal- 
culer celui  de  l'acide  oxalique  ;  mais  comme  il  est  difficile  de  cliasscv 
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complètement  l'eau  de  l'oxalate  calcique  par  la  dessiccation ,  et  que 
par  conséquent  il  est  difficile  de  déterminer  ce  sel  avec  son  eau,  le 
mieux  est  de  le  faire  rougir  pour  le  convertir  en  carbonate  calcique, 
d'après  le  poids  duquel  on  détermine  celui  de  l'acide  oxalique.  La 
conversion  de  l'oxalate  calcique  en  carbonate  calcique  s'exécute 
comme  il  a  été  dit  p.  17.  Il  faut  avoir  soin  ,  quand  on  précipite 
l'oxalate  calcique,  que  la  liqueur  no  contienne  pas  d'ammoniaque 
libre,  parce  qu'autrement,  au  bout  de  quelque  temps  d'exposition 
à  l'air  libre,  indépendamment  de  l'oxalate  calcique,  il  se  précipi- 
terait aussi  du  carbonate  calcique. 

La  détermination  de  l'acide  oxalique  dans  les  oxalates  que  l'eau 
peut  dissoudre  s'exécute  de  la  même  manière.  Lorsqu'on  a  un 
oxalate  neutre  à  examiner,  on  se  borne  à  le  dissoudre  dans  de  l'eau, 
et  à  le  précipiter  par  la  dissolution  d'un  sel  calcique  neutre.  S'il 
s'agit  d'un  sur-oxalate,  on  commence  par  en  saturer  exactement  la 
dissolution  avec  de  l'ammoniaque. 

Comme  les  oxalates  potassique  et  sodique  neutres ,  ainsi  que  les 
oxalates  barytique,  strontianique  et  môme  calcique,  se  convertis- 
sent, par  la  calcination,  en  carbonates  neutres,  il  est  très-facile  de 
connaître  combien  ils  contiennent  d'acide  oxalique.  I!  suffit  d'en 
peser  une  certaine  quantité,  de  la  faire  rougir,  et  de  déterminer  la 
quantité  du  carbonate  qui  se  produit  ;  on  calcule  ensuite  sans  peine 
celle  de  l'acide  oxalique  et  de  l'eau  de  cristallisation. 

D'autres  oxalates  ne  peuvent  point  être  analysés  de  cette  manière. 
Quelques-uns  d'entre  eux  dégagent,  par  l'action  de  la  cbaleur  rouge, 
un  mélange  de  gaz  acide  et  oxyde  carboniques,  et  laissent  la  base  à 
l'état  de  pureté  ;  d'autres  ne  donnent  que  de  l'acide  carbonique,  la 
base  étant  réduite  et  restant  à  l'état  de  métal.  Cependant  ces  décom- 
positions ne  sont  pas  tellement  complètes  qu'on  puisse  déterminer 
exactement  la  quantité  de  l'acide  oxalique  d'après  celle  du  gaz  acide 
carbonique  qu'on  obtient. 

Lorsqu'un  oxalate  insoluble  ou  peu  soluble  contient  de  l'eau ,  si 
Ton  veut  déterminer  immédiatement  la  quantité  de  l'acide  oxali- 
que, on  peut,  dans  la  plupart  des  cas,  décomposer  l'oxalate  en  le 
faisant  bouillir,  pendant  un  laps  de  temps  suffisant ,  avec  une  disso- 
lution de  carbonate  potassique.  Si  la  base  forme  une  combinaison 
insoluble  avec  l'acide  carbonique,  cette  combinaison  reste  indis- 
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soute,  tandis  que  l'acide  oxalique  se  combine  avec  la  potasse  et  se 
dissout.  On  sature  exactement  la  dissolution  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  et  on  précipite  l'acide  oxalique  par  la  dissolution  d'un 
sel  calcique  neutre. 

Comme  l'acide  oxalique,  dans  tous  lesoxalates,  est  décomposé 
par  l'acide  sulfurique  en  un  mélange  de  volumes  égaux  de  ga« 
oxyde  et  de  gaz  acide  carboniques ,  on  peut  fonder  là-dessus  une 
méthode  pour  déterminer  rigoureusement  cet  acide  dans  toutes 
ses  combinaisons.  On  met  un  poids  connu  de  Toxalate  dans  un 
petit  matras,  ou  dans  un  petit  verre  à  réaction ,  qu'on  ferme  avec 
un  bouchon  traversé  par  un  tube  à  thermomètre  recourbé.  On 
verse  sur  le  sel  un  excès  d'acide  sulfurique  concentré,  on  bouche 
aussitôt  le  vase,  et  on  introduit  le  tube  sous  un  cylindre  gradué, 
plein  de  mercure.  On  chauffe  alors  le  vase,  d'abord  lentement, 
afin  que,  pendant  que  le  gaz  commence  à  se  dégager,  le  liquide 
écumeux  ne  monte  pas  dans  le  tube,  puis  plus  fort,  afin  qu'un 
peu  d'acide  sulfurique  commence  à  se  volatiliser  et  passe  par  le 
tube  dans  le  cylindre  gradué.  Alors  on  laisse  refroidir  complète- 
ment l'appareil ,  ce  qui  fait  que  peu  à  peu  le  mercure  monte  par 
le  tube  dans  le  vase;  après  l'entier  refroidissement,  qu'on  peut 
accélérer  beaucoup  en  arrosant  le  vase  à  l'extérieur  avec  un  peu 
d'élher,  toute  la  capacité  de  ce  vase  et  du  tube  est  pleine  de  mer- 
cure et  d'acide  sulfurique  restant,  ou  bien  il  n'est  resté  que 
quelques  bulles  insignifiantes  de  gaz,  que  les  vapeurs  de  l'acide 
sulfurique  n'ont  point  chassées  dans  le  cylindre  gradué. 

On  détermine  la  quantité  de  l'acide  carbonique,  dans  le  cy- 
lindre gradué,  en  suivant  la  marche  qui  sera  indiquée  plus  loin 
pour  la  détermination  de  cet  acide  ;  d'après  la  quantité  qu'on 
en  obtient,  on  calcule  celle  de  l'acide  oxalique,  avec  le  secours 
des  tables.  ' 

On  peut  admettre  que,  quand  on  détermine  le  volume  du  gaz 
acide  carbonique,  le  gaz  est  sec,  l'humidité  ayant  dû  être  toute 
absorbée  par  l'acide  sulfurique. 

Détermination  de  l'acide  carbonique,  —  L'occasion  de  détermi- 
ner le  troisième  df  gré  d'oxydation  du  carbone,  l'acide  carbonique, 
se  présente  très-souvent.  On  s'y  prend  pour  cela  de  plusieurs  ma- 
nières. Lorsque  l'acide  carbonique  est  à  l'état  de  gaz,  et  qu'on 
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veut  en  déterminer  la  quantité,  on  commence  par  mesurer  exac- 
tement le  volume  de  ce  gaz  dans  un  tube  de  verre  gradué,  sur  du 
mercure;  puis  on  introduit  dans  le  tube,  à  travers  le  mercure,  un 
petit  bâton  d'hydrate  potassique  légèrement  humide ,  et  fixé  au 
bout  d'un  fil  de  fer  rougi  au  feu.  L'acide  carbonique  est  absorbé 
par  la  potasse;  dès  qu'il  ne  se  fait  plus  d'absorption,  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  relire  le  fil  de  fer  et  la  potasse  du  tube,  et 
on  détermine  rigoureusement  le  volume  du  gaz  qui  n'a  point  été 
absorbé,  ce  qui  donne  celui  du  gaz  acide  carbonique.  D'après  le 
volume  de  ce  gaz,  on  détermine  son  poids,  à  l'aide  des  méthodes 
qui  seront  décrites  à  la  fin  du  volume. 

Si  le  gaz  acide  carbonique  se  trouve  dans  une  grande  cloche  de 
verre  non  graduée ,  sur  du  mercure ,  on  met  un  peu  d'hydrate  po- 
tassique dans  une  petite  éprouvette,  on  la  ferme  avec  un  morceau 
de  peau  de  gant,  et,  après  l'avoir  exactement  pesée,  on  l'introduit 
dans  la  cloche,  à  travers  le  mercure,  par  le  moyen  d'un  fil  de  fer 
rougi  au  feu .  L'acide  carbonique  est  lentement  absorbé  ;  lorsque 
toute  absorption  a  cessé,  au  bout  d'un  long  laps  de  temps,  on  re- 
tire l'éprouvette ,  avec  le  fil  de  fer ,  de  la  cloche ,  on  la  netloie  des 
globules  mercuriels  qui  peuvent  y  adhérer,  et  on  la  pèse.  L'aug- 
mentation du  poids  indique  combien  il  a  été  absorbé  d'acide  car- 
bonique. 

On  conçoit  aisément  que,  pour  mettre  cette  méthode  en  usage, 
il  faut  que  le  gaz  acide  carbonique  ne  soit  pas  mêlé  avec  des  gaz 
susceptibles  d'être  absorbés  aussi  par  l'hydrate  potassique. 

Quand  l'acide  carbonique  est  contenu  dans  des  substances  so- 
lides ,  la  méthode  à  employer  pour  en  obtenir  la  détermination 
quantitative  varie  ordinairement,  selon  qu'il  est  facile  ou  non  de 
le  séparer ,  par  la  calcination ,  des  bases  avec  lesquelles  il  se  trouve 
combiné.  La  plupart  des  carbonates  perdent  la  totalité  de  leur 
acide  carbonique  quand  on  les  fait  rougir  sur  une  lampe  à  esprit 
de  vin  à  double  courant  d'air.  Aussi  est-il  facile  de  déterminer 
très-exactement  la  quantité  d'acide  carbonique  qu'ils  contiennent, 
d'après  la  perle  que  la  calcination  leur  fait  éprouver,  pourvu  que 
d'autres  substances  volatiles  ne  s'y  trouvent  pas  avec  cet  acide.  On 
peut  avoir  recours  à  celte  méthode  pour  tous  les  carbonates  mé- 
talliques proprement  dits,  de  môme  aussi  que  pour  le  carbonate 
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magnésique;  l'oxyde  métallique  ou  la  magnésie  resie  à  l'état  de 
pureté.  Quand  l'oxyde  est  très-facilement  réductible,  comme,  par 
exemple,  l'oxyde  plombique,  l'oxyde  cadmique,  etc. ,  on  exécute 
la  calcination  dans  un  petit  creuset  en  porcelaine  taré;  si  le  cas 
contraire  a  lieu,  on  prend  pour  cela  un  creuset  de  platine. 

Quelques  carbonates,  qui  perdent  bien  leur  acide  carbonique 
par  la  calcination  à  l'air,  mais  dont  les  bases  passent  à  un  degré 
plus  élevé  d'oxydation  pendant  le  cours  de  l'opération,  comme, 
par  exemple ,  les  carbonates  ferreux ,  manganeux  et  cobaltique, 
doivent  être  analysés  d'une  autre  manière.  On  peut  les  faire  rougir 
dans  l'atmosphère  d'un  gaz  qui  ne  permette  pas  à  l'oxyde  de 
s'oxyder  davantage.  Parmi  les  gaz  qu'on  peut  aisément  se  procurer, 
il  n'y  a  que  le  nitrogène  et  l'acide  carbonique  qui  conviennent  à 
cet  usage ,  les  autres  exerçant  une  action  sur  les  oxydes ,  qu'ils 
réduisent,  ou  avec  lesquels  ils  forment  d'autres  combinaisons. 
Comme  il  faut  beaucoup  d'appareil  pour  faire  passer  un  courant 
de  gaz  nitrogène  sur  la  combinaison  pesée,  pendant  qu'on  la  tient 
rouge,  on  se  sert  d'une  atmosphère  de  gaz  acide  carbonique,  quoi- 
que l'acide  carbonique  abandonne  plus  difficilement  ses  combi- 
naisons dans  une  semblable  atmosphère  que  dans  celle  de  tout 
autre  gaz. 

On  emploie  pour  cette  opération  un  appareil  semblable  à  celui 
qui^i  été  décrit  p.  99. 


La.  substance  que  l'on  veut]  analyser  est  pesée  dans  la  boule 
de  verre  g,  qu'on  met  en  communication  avec  une  bouteille  à 
dégagement.  Un  mélange  de  craie  et  d'acide  nitrique  étendu, 
ou  aussi  d'acide  sulfuriquc  étendu,  que  contient  cette  bou- 
teille, fournit  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  qu'on  dessô- 
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che  en  lui  faisant  traverser  un  tube  plein  de  chlorure  calcique. 
Lorsque  l'appareil  entier  est  rempli  de  gaz  acide  carbonique, 
on  fait  peu  à  peu  rougir  la  boulo  au  moyen  d'une  lampe  à 
esprit  de  vin  à  double  courant  d'air,  et  on  la  tient  rouge  durant 
un  laps  de  temps  assez  long.  Pendant  le  refroidissement ,  on  con- 
tinue à  entretenir  le  courant  de  gaz,  cl  après  on  pèse  la  combi- 
naison dans  la  boule  de  verre.  La  perte  de  poids  qui  résulte  de 
la  caleination  indique  combien  il  y  avait  d'acide  carbonique 
dans  la  substance  sur  laquelle  on  a  opéré.  11  est  nécessaire,  après 
la  pesée,  de  remettre  la  boule  en  communication  avec  l'appareil, 
et  de  la  faire  rougir  encore  une  fois,  afin  de  voir  si  tout  l'acide 
carbonique  en  a  été  réellement  chassé,  ou  si  elle  diminuera  en- 
core de  poids.  Enfin,  il  faut  verser  sur  la  combinaison  calcinée 
un  peu  d'eau  ,  puis  de  l'acide  chlorhydrique ,  pour  s'assurer  qu'il 
ne  se  produit  plus  ainsi  aucun  dégagement  de  gaz  acide  carbo- 
nique. 

Walmstedt  s'est  le  premier  servi  de  celte  méthode.  On  pro- 
cède de  la  môme  manière  quand  les  oxydes  qui  ont  été  désignés 
plus  haut  sont  accompagnés  d'autres  bases  encore,  ce  qui  arrive 
presque  toujours,  car  il  est  rare  qu'on  les  trouve  seuls  com- 
binés avec  de  l'acide  carbonique.  L'unique  cas  où  l'on  ne  doive 
pas  employer  cette  méthode  est  celui  où  du  carbonate  calci- 
que entre  aussi  dans  la  combinaison  qu'on  veut  analyser ,  parce 
que  la  caleination  avec  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin  à 
double  courant  d'air  ne  dépouille  pas  complètement  ce  sel  de  son 
acide  carbonique. 

Lorsqu'un  carbonate  qui  perd  aisément  son  acide  par  la  calei- 
nation contient  en  outre  de  l'eau,  il  faut  nécessairement  déter- 
miner la  quantité  de  cette  dernière.  A  cette  fin  ,  on  fait  rougir  la 
combinaison  dans  une  petite  cornue,  pesée  d'abord  à  vide,  puis, 
après  qu'on  y  a  introduit  le  sel,  on  recueille  l'eau  qui  se  dégage, 
et  on  la  pèse.  En  déduisant  le  poids  de  cette  eau  de  la  perte  totale 
que  le  carbonate  a  éprouvée  par  le  fait  de  la  caleination,  on  trouve 
combien  celte  dernière  contient  d'acide  carbonique. 

La  meilleure  manière  de  procéder  pour  cela  est  la  suivante  : 
On  prend  un  tube  de  verre  fort,  et  on  le  souffle  en  boule  à  une 
de  ses  extrémités,  de  manière  à  produire  un  petit  matras  sembla- 
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ble  à  celui  que  représente  la  figure  ci -contre.  Apres 
avoir  déterminé  le  poids  de  ce  matras,  on  y  introduit  la 
quantité  de  combinaison  qu'on  se  propose  d'analyser. 
On  pèse  le  tout,  et  l'on  connaît  ainsi  quelle  est  la  J 
quantité  de  carbonate  sur  laquelle  on  va  opérert  Alors 
on  effile  le  corps  du  matras,  à  environ  un  demi -pouce 
de  la  boule,  et  on  le  recourbe  de  manière  à  lui  donner  la 
forme  d'une  petite  cornue  a.  On  pèse  de  nouveau  le  vase,  et, 


au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc ,  on  le  fait  communiquer  avec 
un  petit  récipient  6,  dont  la  pointe  pénétre  dans  un  petit  tube  de 
verre  c  plein  de  chlorure  cateique.  Le  récipient  b  et  le  tube  c  sont 
pesés,  avec  le  tube  de  caoutchouc ,  avant  l'expérience.  L'appareil 
étant  monté,  on  chauffe  long-temps  la  boule  a,  au  moyen  d'une 
lampe  à  esprit  de  vin.  La  plus  grande  partie  de  l'eau  qui  se  dé- 
gage se  réunit  dans  le  récipient  b;  une  partie  va  plus  loin  ce- 
pendant, sous  la  forme  de  vapeur,  et  est  absorbée  complètement 
par  le  chlorure  calcique  du  tube  c.  Quant  la  boule  a  n'est  point 
de  verre  très-fort,  elle  ne  peut  pas  supporter  la  chaleur  nécessaire 
pour  que  l'acide  carbonique  se  dégage  complètement.  Après  le 
refroidissement,  on  coupe  l'extrémité  de  la  cornue  au  point  d, 
parce  qu'une  goutte  d'eau  reste  adhérente  au  bout  de  la  partie 
effilée,  et  l'on  pèse  ensemble  ce  bout,  le  récipient  b  et  le  tube  c. 
Cependant  on  attend  pour  cela  que  le  gaz  acide  carbonique,  qui 
est  plus  pesant  que  l'air  atmosphérique,  ait  fait  place  à  ce  dernier, 
ensuite  on  sèche  le  bout  du  tube,  et  on  le  pèse  seul.  L'augmen- 
tation de  poids  qu'ont  acquis  le  récipient  b  et  le  tube  c  consiste, 
déduction  faite  de  poids  du  bout  du  tube,  en  eau.  On  pèse  alors 
la  cornue  a,  et  on  ajoute  à  son  poids  celui  du  bout  du  tube.  Ce 
qu'elle  a  perdu  en  poids  indique  la  quantité  de  l'eau  et  de  l'acide 
carbonique  pris  collectivement.  Or,  connaissant  déjà  la  quantité 
de  l'eau ,  il  est  facile  d'en  déduire  celle  de  l'acide  carbonique. 
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Comme  un  carbonate  dans  la  composition  duquel  il  entre  do 
l'eau  abandonne  plus  facilement  la  totalité  de  cette  dernière  que 
celle  de  son  acide  carbonique,  par  l'effet  d\me  chaleur  qui  n'est 
pas  fort  élevée,  et  que  souvent  une  chaleur  très-forte  ne  parvient 
pas  à  expulser  complètement  l'acide  carbonique,  il  vaut  mieux 
n'employer  la  méthode  dont  la  description  vient  d'être  donnée  que 
pour  déterminer  la  quantité  de  l'eau  seule.  Afin  d'obtenir  ensuite 
celle  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  pris  ensemble,  on  pèse  une 
certaine  quantité  de  la  combinaison ,  et  on  la  fait  rougir  dans  un 
creuset  de  platine.  On  peut  aussi  déterminer  la  quantité  de  l'acide 
carbonique  seul  :  pour  y  parvenir,  on  emploie  des  moyens  qui  se- 
ront décrits  plus  loin. 

L'acide  carbonique  ne  peut  point  être  expulsé  par  la  calcination 
de  ses  combinaisons  avec  les  alcalis  fixes,  la  baryte,  la  slronlianc 
et  môme  la  chaux;  car  même  le  carbonate  calcique  ne  perd  pas 
complètement  son  acide  carbonique  lorsqu'on  le  fait  rougir  avec 
force  dans  un  creuset  de  platine,  sur  une  lampe  à  espril-dc-vin  à 
double  courant  d'air.  Pour  déterminer  la  quantité  de  l'acide  car- 
bonique dans  ces  sortes  de  combinaisons,  on  est  donc  obligé  de 
recourir  à  des  acides  plus  forts,  méthode  qui  peut  s'appliquer  éga- 
lement à  tous  les  autres  carbonates. 

On  procède  pour  cela  de  plusieurs  manières  différentes.  S'agiu 
il  de  déterminer  la  quantité  de  l'acide  carbonique  dans  un  carbo- 
nate solide,  on  en  introduit  un  poids  donné  dans  un  tube  de  verre 
plein  de  mercure  et  placé  sur  la  cuve  à  mercure.  Si  le  carbonate 
est  pulvérulent,  on  en  enveloppe  une  quantité  pesée  dans  du 
papier  fin  à  filtrer ,  qu'on  introduit  également  dans  le  tube  gradué 
plein  de  mercure.  On  fait  ensuite  passer  dans  ce  tube  un  acide 
liquide,  qui  chasse  aussitôt  l'acide  carbonique  de  la  combinaison. 
La  plupart  du  temps  on  choisit  pour  cela  de  l'acide  chlorhydrique, 
d'une  force  modérée,  et  on  en  emploie  un  excès.  On  verse  l'acide 
dans  une  petite  éprouveltc,  qu'on  en  remplit  totalement ,  et  qu'on 
puisse  clore  avec  le  pouce.  Ainsi  fermée,  l'éprouvelte  est  intro- 
duite, à  travers  le  mercure,  dans  le  cylindre,  où  on  laisse  couler 
l'acide.  On  a  préalablement  dissous  dans  cet  acide  un  peu  de  car- 
bonate sodique,  pour  le  saturer  d'acide  carbonique,  afin  qu'il 
n'absorbe  aucune  portion  de  l'acide  carbonique  qui  se  dégagera 
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delà  combinaison.  Quand  celle-ci  est  complètement  décomposée, 
ou  que  le  gaz  acide  carbonique  produit  n'augmente  plus,  on  dé- 
termine le  volume  de  ce  dernier  à  laide  des  méthodes  que  j'indi- 
querai vers  la  fin  du  volume. 

Une  seconde  méthode  pour  déterminer  l'acide  carbonique  dans 
ses  combinaisons  consiste  à  décomposer  un  poids  connu  de 
celles-ci  par  une  quantité  pesée  d'un  acide,  et,  après  la  décom- 
position complète,  à  calculer,  d'après  la  perte^fi»-pBâcb^ 
il  s'est  dégagé  d'acide  carbonique.  ^ 

Pour  exécuter  de  cette  manière  la  p^jnTOri(ifii|iRitt%IfV0 
de  l'acide  carbonique,  il  suffit  de  prcr%rej^WlaiH^qui.n|§i^i 
lorsqu'on  les  charge  un  peu ,  soient  encore  sensibîc^pout  d|&!^ 
pelits  poids  :  on  y  pèse,  dans  un  vase  quelconque,  une  quantité 
suffisante  de  l'acide  avec  lequel  on  se  propose  d'effectuer  la  dé- 
composition, et  on  ajoute  ensuite  une  quantité  pesée  du  carbonate 
qu'on  veut  examiner.  Quand  on  a  soin  de  couvrir  le  vase  avec  un 
verre  concave,  pour  empêcher  que  rien  ne  puisse  se  perdre  par 
l'effet  des  éclaboussures ,  après  la  décomposition  complète,  la 
perte  en  poids  indique  la  quantité  de  l'acide  carbonique. 

Ce  n'est  pas  là  cependant  une  méthode  qui  donne  un  résul- 
tat fort  exact.  Gomme  il  s'écoule  souvent  beaucoup  de  temps 
avant  que  la  décomposition  soit  complète ,  il  peut  arriver  aisément 
qu'un  peu  de  l'acide  dont  on  se  sert  pour  l'effectuer  se  volatilise, 
ou ,  s'il  est  peu  volatil ,  mais  étendu ,  qu'une  petite  quantité  d'eau 
se  vaporise.  La  perte  qui  résulte  de  là  est  plus  forte  encore  lors- 
qu'on est  obligé  d'employer  une  légère  chaleur  pour  opérer  la 
décomposition,  ce  quia  lieu  quelquefois.  C'est  pourquoi  on  n'a 
guère  recours  à  cette  méthode  que  quand  on  veut  déterminer  l'a- 
cide carbonique  dans  une  combinaison.  On  pèse  celle-ci,  ainsi  que 
l'acide  à  employer  :  puis  on  ajoute  avec  circonspection  l'une  des 
liqueurs  à  l'autre,  et  par  la  perte  du  poids  on  détermine,  mais 
après  un  long  laps  de  temps ,  la  quantité  de  l'acide  carbonique. 
Cette  méthode  est  souvent  très-convenable  pour  déterminer  l'acide 
carbonique  dans  l'intérêt  des  arts. 

Afin  d'éviter  toute  perte,  dans  des  analyses  scientifiques,  on 
exécute  l'expérience  de  la  manière  suivante  :  On  prend  unebou- 
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teille  a,  qui  ait  un  goulot  assez  large,  mais 
susceptible  de  recevoir  un  bouchon  de  liè- 
ge; on  y  introduit  une  quantité  pesée  du 
carbonate  qu'on  se  propose  d'analyser,  et 
on  y  glisse  ensuite  un  petil  vase  bt  contenant 
une  quantité  d'acide  ehlorhydrique,  ou  de 
tout  autre  acide,  suffisante  pour  opérer  la  décomposition  de  la  sub- 
stance, avec  laquelle  on  a  soin  qu'il  n'entre  pas  en  contact.  Pour 
cela ,  on  soude  à  l'une  de  ses  extrémités  un  morceau  de  tube  de  ba- 
romètre, d'un  large  diamètre  ;  on  l'emplit  d'acide,  et  on  l'appuie 
contre  la  paroi  de  la  bouteille  a.  Cette  bouteille  est  fermée  ensuite 
avec  un  bouchon  de  liège  traversé  par  un  tube  de  dégagement, 
qu'un  tube  en  caoutchouc  réunit  avec  un  autre  petit  tube  d,  plein 
de  chlorure  calcique.  On  pèse  le  tout  avec  des  balances  qui ,  après 
avoir  reçu  un  assez  grand  poids ,  soient  cependant  encore  sensibles 
à  de  très-petits.  Cela  fait,  on  remue  la  bouteille  a,  pour  renverser 
)o  petit  vase  6  qui  contient  l'acide.  Celui-ci  entre  en  contact  avec 
le  carbonate,  dont  il  opère  la  décomposition.  Toute  l'eau  qui, 
dans  d'autres  appareils,  pourrait  être  perdue  par  projection  ou 
par  vaporisation ,  est  absorbée  par  le  chlorure  calcique  du  tube  d. 
Si  le  carbonate  se  décompose  difficilement,  et  ne  le  fait  qu'avec  le 
concours  de  la  chaleur,  on  peut  aussi  chauffer  la  bouteille  a  sans 
crainte  de  perte.  Dès  que  la  décomposition  est  achevée,  on  débou- 
che la  bouteille  pendant  quelques  inslans ,  afin  que  l'acide  carbo- 
nique qu'elle  contient  encore  puisse  se  mêler  avec  l'air  atmosphé- 
rique et  être  expulsé  par  lui.  On  la  rebouche  ensuite ,  et  on  en 
détermine  le  poids,  mais  le  lendemain  seulement.  Ce  qu'elle  a 
perdu  en  poids  indique  la  quantité  d'acide  carbonique  qui  s'est 
dégagée. 

Fritsche  s'est  servi,  pour  la  détermination  de  l'acide  carbonique, 

d'un  autre  appareil  très-convena- 
ble, que  la  ligure  ci-contre  repré- 
sente réduit  au  quart  de  son  vo- 
lume réel,  ce  qui  en  rend  la  des- 
cription complète  inutile.  La  dou- 
ble anse,  avec  le  crochet,  est  en  fil 

de  platine,  et  sert  à  suspendre  l'appareil  immédiatement  au  fléau 
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de  la  balance ,  ce  qui  charge  moins  celle-ci.  On  pèse  d'abord  l'ap- 
pareil vide,  puis  la  combinaison  qu'on  veut  analyser,  et  qui  a  été 
réduite  en  poudre;  on  l'introduit,  par  le  moyen  d'une  cuiller  en 
platine,  dansune  des  boules,  après  quoi  on  pèse  de  nouveau.  Alors, 
au  moyen  d'un  long  entonnoir,  on  verse  avec  circonspection 
l'acide  dans  l'autre  boule  ,  on  emplit  les  deux  tubes  de  chlorure 
cakique  en  petits  morceaux,  après  avoir  mis  un  peu  de  coton  du 
côté  des  boules,  et  Ton  introduit  les  bouchons,  munis  chacun  d'un 
petit  tube.  Alors  on  pèse  l'appareil,  dont  le  poids,  quand  il  est 
ainsi  plein,  s'élève  au  plus  à  vingt-cinq  grammes,  puis  on  fait 
couler  avec  ménagement  l'acide  sur  le  carbonate.  Dès  que  le 
dégagement  du  gaz  acide  carbonique  est  terminé,  on  chauffe  la 
liqueur,  pourchasser  complètement  l'acide  carbonique  qu'elle  peut 
retenir,  on  laisse  refroidir  l'appareil ,  et,  après  avoir  mis  un  second 
tube  plein  de  chlorure  calcique  en  communication  avec  l'un  des 
tubes  ,  on  souille,  avec  les  lèvres  sèches,  l'acide  carbonique  qui  se 
trouve  encore  contenu  dans  l'appareil.  La  perle  de  poids  qu'on 
constate  par  une  nouvelle  pesée  indique  exactement  la  quantité  de 
l'acide  carbonique  qui  s'est  dégagée,  môme  quand  elle  est  très- 
petite. 

Il  est  à  remarquer ,  quant  à  la  décomposition  des  carbonates  par 
les  acides ,  que  quelques-uns  d'entre  eux  se  décomposent  aisément, 
tandis  que  d'autres  le  font  beaucoup  plus  difficilement.  Il  en  est 
qu'on  ne  parvient  à  décomposer  complètement  qu'en  les  pulvérisant, 
et  les  chauffant  doucement  avec  les  acides,  qui  doivent  être  non  pas 
trop  concentrés,  mais  un  peu  étendus.  De  ce  nombre  sont  surtout 
quelques-uns  des  carbonates  qu'on  trouve  dans  la  nature ,  comme 
le  carbonate  ferreux  (fer  spalhique) ,  et  la  combinaison  de  carbo- 
nates calcique  et  magnésique  (spath  amer). 

Quand  on  veut  déterminer  la  quantité  de  l'acide  carbonique 
dissous  dans  une  liqueur,  on  peut  y  parvenir  en  précipitant  celle 
dernière  par  la  dissolution  d'un  sel  calcique,  qui  donne  naissance 
à  du  carbonate  calcique,  ou  mieux  par  la  dissolution  d'un  sel  bary- 
tique,  qui  produit  du  carbonate  bary tique.  Cet  effet  peut  avoir  lieu, 
tant  lorsque  l'acide  carbonique  est  à  l'état  de  liberté  dans  la  li- 
queur que  quand  il  s'y  trouve  combiné  avec  des  alcalis  et  qu'il 
forme  avec  ces  bases ,  soit  des  carbonates,  soit  des  sesquicarbonates, 
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ou  des  bicarbonates.  On  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  chlo- 
rure calciquc  ou  barytique,  puis  de  l'ammoniaque,  si  elle  contient 
de  l'acide  carbonique  libre,  des  sesquicarbonates  ou  des  bicarbo- 
nates ;  l'addition  de  l'ammoniaque  est  inutile  quand  on  sait  posi- 
tivement qu'il  n'y  a  que  des  carbonates  simples.  Lorsqu'il  a  fallu 
ajouter  de  l'ammoniaque,  la  précipitation  doit  avoir  lieu  dans  un 
flacon  susceptible  d'être  bouché  hermétiquement.  Après  que  le 
précipité  s'est  complètement  déposé ,  ce  qui  n'arrive  qu'au  bout  de 
plusieurs  heures,  on  verse  d'abord  le  liquide  acide  sur  le  filtre, 
puis  on  ajoute  de  l'eau  chaude  au  précipité,  et,  après  l'avoir  bien 
secoué ,  on  le  laisse  de  nouveau  se  déposer.  Lorsqu'on  a  répété  plu- 
sieurs fois  celle  manœuvre,  on  le  jelte  à  son  tour  sur  le  filtre. 
L'entonnoir  doit  être  garanti  du  contact  de  l'air  pendant  la  filtra- 
tion,  afin  que  l'acide  carbonique  de  1'almosphère  n'augmente  pas 
la  quantité  du  carbonate  ferreux  produit.  Le  lavage  du  précipité 
de  carbonate  calcique  ou  barytique  offre  cette  circonstance  désa- 
gréable, qu'on  ne  peut  jamais  savoir  au  juste  quand  il  est  complet, 
parce  que  les  deux  sels  ne  sont  point  absolument  insolubles 
dans  l'eau.  Le  mieux  est  donc  de  laver  jusqu'à  ce  que  la  li- 
queur filtrée  ne  produise  plus  de  chlorure  argentique  dans  une 
dissolution  de  nitrate  argentique  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu 
d'acide  nitrique  libre.  On  traite  ensuite  le  carbonate  calcique 
comme  il  a  été  dit  p.  118,  lorsqu'on  doit  déterminer  son  poids, 
d'après  lequel  peut  être  calculé  celui  de  l'acide  carbonique.  Quant 
au  carbonate  barytique,  on  peut  le  faire  rougir,  et  brûler  le  filtre 
à  la  manière  ordinaire ,  sans  craindre  une  perle  d'acide  carboni- 
que ,  ce  qui  rend  le  chlorure  barytique  préférable  au  chlorure  cal- 
cique pour  la  précipitation  de  cet  acide. 

Si  la  dissolution  dans  laquelle  on  doit  déterminer  l'acide  carbo- 
nique contient  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  phosphorique  ou 
d'autres  acides  qui  forment  avec  la  chaux  des  combinaisons  peu 
solubles  ou  insolubles,  ces  combinaisons  se  précipitent  en  môme 
temps  que  le  carbonate  calcique.  Si ,  avec  l'acide  carbonique,  la 
liqueur  ne  contient  que  de  l'acide  sulfurique,  on  doit  employer 
une  dissolution ,  non  de  chlorure  calcique,  mais  de  chlorure  ba- 
rytique, pour  opérer  la  précipitation.  Après  avoir  pesé  le  précipité, 
on  le  traite  par  l'acide  chlorhydiique  étendu ,  qui  laisse  indissous 


Digitized  by  Google 


bore:.  449 
le  sulfate  bary tique ,  dont  on  détermine  le  poids;  d'après  la  perte, 
on  trouve  celui  du  carbonate  barytique.  Si  le  précipité  de  baryte 
contient  d'autres  acides,  par  exemple  de  l'acide  phosphorique,  il 
faut,  après  l'avoir  fait  rougir,  y  déterminer  les  quantités  de 
l'acide  carbonique,  d'après  l'une  des  méthodes  exposées  précé- 
demment (p.  446  et  447);  on  détermine  ensuite  l'acide  phos- 
phorique d'après  la  perle  (p.  359),  la  quantité  de  l'acide  carbo- 
nique étant  déjà  connue. 

CHAPITRE  XLVÏL 

DU  BORE. 

Détermination  de  t acide  borique.  —  La  détermination  quantita- 
tive de  l'acide  borique  est  accompagnée  de  nombreuses  difficultés. 
Lorsque  cet  acide  existe  dans  une  dissolution  qui  ne  contient  aucun 
autre  acide,  ou  dans  laquelle  il  n'est  accompagné  que  d'acide  nitri- 
que, on  peut  le  déterminer  d'après  la  môme  méthode  que  celle  qui 
sert  pour  les  acides  arsenique  et  phosphorique,  c'est-à-dire  qu'on 
ajoute  à  la  liqueur  une  quantifcéexactement  pesée  d'oxyde  plombique 
pur  et  rougi  depuis  peu ,  qu'on  l'évaporé  jusqu'à  siccité,  et  qu'on 
fait  rougir  le  résidu  dans  une  petite  capsule  de  platine  tarée.  On 
trouve  ensuite  la  quantité  de  l'acide  borique  en  déduisant  le  poids 
de  l'oxyde  plombique  qu'on  a  ajouté  de  celui  de  la  masse  calcinée. 

On  ne  réussit  pas  à  déterminer  la  quantité  de  l'acide  borique  en 
évaporant  la  dissolution  jusqu'à  siccité;  il  s'en  volatilise  alorsune 
partie,  avec  les  vapeurs  de  l'eau,  ou  surtout  de  l'alcool,  si  l'acide 
était  dissous  dans  ce  dernier  mcnslrue. 

Il  n'y  a  pas  de  méthodes  pour  déterminer  immédiatement  la 
quantité  de  l'acide  borique  dans  des  dissolutions,  en  le  précipitant 
sous  la  forme  d'une  combinaison  insoluble,  d'après  la  quantité  de 
laquelle  on  calculerait  la  sienne.  Nulle  base  ne  forme  avec  lui  do 
combinaison  qui  soit  parfaitement  insoluble  dans  l'eau.  Aussi,  pour 
doser  avec  autant  d'exactitude  que  possible  cet  acide  dan3  des 
borates,  faut-il  qu'on  détermine  combien  un  poids  quelconque  de 
ces  derniers  contient  de  bases  ou  de  substances  combinées  aveç 
Jui,  après  quoi  on  trouve  sa  quantité  par  la  perle. 

il,  S> 
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M  a  ni 4>r/>  de  sénat  er  l'acide  boriaue  des  o  ru  des  mêtallinues  — . 

Pour  séparer  l'acide  borique  d'oxydes  métalliques  qui  sont  com- 
plètement précipitables  d'une  dissolution  acide  par  le  gaz  sulfide 
hydrique,  ou  d'une  dissolution,  soit  neutre,  soit  alcaline,  par  le 
sulfhydrate  ammonique,  on  s'y  prend  de  môme  que  quand  il 
s'agit  d'isoler  ces  oxydes  de  l'acide  phosphorique.  Les  méthodes  à 
suivre  en  pareil  cas  ont  été  décrites  p.  351  et  353. 

Manière  de  séparer  l'acide  borique  de  l'oxyde  plombique ,  de  la 
chaux ,  de  la slrontiane et  delà  baryte.  —  On  sépare  l'acide  borique 
de  la  baryte  par  l'acide  sulfurique.  Peut-être  pourrait-on  le  séparer 
de  la  strontiane,  de  la  chaux  et  de  l'oxyde  plombi  que  par  la  môme 
méthode  que  celle  qu'on  emploie  pour  dégager  ces  bases  de  l'acide 
arsenique  et  de  l'acide  phosphorique  (  p.  278  et  359). 

Manière  de  séparer  l'acide  borique  de  bases  fixe*.  —  11  existe  une 
méthode  pour  séparer  l'acide  borique  de  toutes  les  bases  fixes , 
quand  ses  combinaisons  sont  décomposables  par  l'acide  sulfurique 
concentré ,  ce  qui  est  le  cas  du  plus  grand  nombre.  D'après  celte 
méthode,  dont  la  connaissance  est  due  à  Arfvedson,  on  procède 
de  la  manière  suivante  :  On  pèse  une  certaine  quantité  de  la  com- 
binaison réduite  en  poudre  fine,  on  la  môle,  dans  un  creuset  ou  une 
cm  pu  II-  de  platine,  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  spath 
fluor,  également  pulvérisé,  mais  qui  doit  ê!re  de  la  plus  grande 
pureté,  et  surtout  exempt  d'acide  silicique.  On  verse  sur  le  mé- 
lange assez  d'acide  sulfurique  concentré  pour  qu'en  remuant  le 
tput  avec  une  spatule  de  platine ,  on  obtienne  une  bouillie  épaisse. 
Puis  on  le  fait  chauffer  et  rougir  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
de  Ya peurs  acides.  L'acide  borique  se  convertit  par-là  en  gaz 
fluoride  borique,  et  se  dégage  complètement,  comme  aussi  l'acide 
sulfurique  qui  a  été  mis  en  excès  se  volatilise  lorsque,  sur  la  fin, 
on  chaude  le  creuset  jusqu'au  rouge.  Toutes  les  bases  de  la  com- 
binaison restent  unies  avec  de  l'acide  sulfurique,  et  mêlées  avec  la 
totalité  du  sulfate  calcique  provenant  de  la  décomposition  du 
spath  fluor.  On  trouve  alors  la  quantité  de  chacune  d'entre  elles, 
4'aprèsles  ipélhodesqui  ont  été  indiquées  précédemment.  Lors- 
qu'on les  a  déterminées  d'une  manière  précise,  la  quantité  de 
l'acide  borique  se  déduit  de  la  perte.  Si  les  bases  forment  avec 
l'acide  sulfurique  des  combinaisons  qui  soient  assez  solubles  dam 


Digitized  by 


BORE.  451 

l 'l'an  ,  on  lave  ordinairement  la  masse  rougi  e  jusqu'à  ce  qu'on 

croie  que  la  portion  de  sulfate  calcique  qui  reste  sans  se  dissoudre 
est  débarrassée  de  tous  les  sulfates  plus  solubles.  Prenant  alors  la 
liqueur  filtrée,  on  commence  par  y  verser  de  }'oxalale  ammoni- 
que,  pour  précipiter  la  chaux  du  sulfate  calcique  qui  a  été  dissous; 
après  quoi ,  on  détermine  quantitativement  les  bases. 

On  voit  que  tous  les  borates  qui  ne  contiennent  pas  d*eau  et  qui 
sont  decomposables  par  l'acide  sulfurique  peuvent  être  analysés 
de  celte  manière.  On  peut  aussi  traiter  par  la  même  méthode  ceux 
qui  contiennent  de  la  chaux  ,  pourvu  qu'on  pèse  avec  une  exacti- 
tude rigoureuse  la  quantité  de  spath  fluor  pur  qu'on  y  ajoute; 
dans  ce  cas,  on  déduit  de  la  chaux  qu'on  obtient  toute  celle  qui 
existe  dans  le  spath  fluor  dont  on  s'est  servi. 

Dans  ces  cas,  ou  en  général ,  il  y  aurait  toujours  un  grand  avan- 
tage à  se  servir  du  fluorure  barytique  pour  opérer  la  décompo- 
sition,  si  le  fluorure  calcique  était  moins  dispendieux.  Ce  qu'il 
y  a  de  mieux  ,  sous  ce  rapport,  c'est  l'acide  fluorhydrique  pur 
et  préparé  dans  une  cornue  de  platine,  auquel  Berzelius  a  eu  re- 
cours aussi  pour  décomposer  les  borates.  Le  sel  qu'on  veut  anar 
lyser  est  décomposé,  dans  un  creuset  de  platine  tarp ,  ayee  un 
mélange  d'acide  fluorique  et  d'acide  sulfurhydrique  ;  on  chauffe  le 
tout,  on  l'évaporé  jusqu'à  siccité,et  on  fait  rougir  le  résjdu  sec  :  les 
bases  qui  étaient  contenues  dans  le  borate  restent  combinées  avec 
l'acide  sulfurique. 

Manière  de  séparer  l'acide  borique  de  l'acide  silicique.  —  Lors- 
qu'une combinaison ,  outre  de  l'acide  borique,  contient  encore 
de  l'acide  silicique,  et  qu'elle  est  susceptible  de  se  laisser  décom- 
poser par  les  acides,  on  ne  peut,  en  se  servant  des  dernières 
méthodes  dont  j'ai  donné  la  description,  qu'arriver  à  une  déter- 
mination ceileclive  des  deux  acides.  Il  faut  alors  consacrer  une 
nouvelle  quantité  de  la  combinaison  à  celle  de  l'acide  silicique. 
Pour  cela  faire,  on  décompose  la  combinaison  au  moyen  de  l'acide 
chlorhydrique,  qui  laisse  sans  le  dissoudre  l'acide  silicique,  dont 
on  détermine  le  poids.  11  vaut  mieux  cependant  évaporer  jusqu'à 
siccité  la  combinaison  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique,  hu- 
mecter la  niasse  sèche  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  ne  déicr- 
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miner  l'acide  silicique  qu'après  avoir  traité  par  l'eau  cette  masse 
humectée. 

Lorsqu'une  combinaison  dans  laquelle  il  y  a  de  l'acide  borique 
et  de  l'acide  silicique  contient  en  outre  de  l'eau ,  ce  qui  est  le  cas, 
par  exemple,  des  minéraux  connus  sous  le  nom  de  datolite  et  de 
botryolite,  on  en  consacre  une  troisième  quantité  à  la  détermina- 
tion de  la  quantité  de  cette  eau.  Il  ne  faut  pour  cela  que  faire 
rougir  la  combinaison  dans  un  creuset  de  platine  :  la  quantité  de 
l'eau  est  indiquée  par  la  perte  en  poids  qu'elle  éprouve. 

Cependant  la  détermination  quantitative  de  l'acide  borique 
présente  de  très-grandes  difficultés  quand  cet  acide  est  engagé  dans 
des  combinaisons  silicifères  qui  ne  se  laissent  point  décomposer 
par  les  acides.  Elle  devient  plus  difficile  encore  lorsque ,  ce  qui 
est  le  cas  le  plus  ordinaire,  l'acide  borique  n'existe  qu'en  petile 
quantité.  Les  tourmalines  et  l'axinile  nous  l'offrent  dans  cet  état. 

En  analysant  de  pareilles  combinaisons,  on  ne  peut  arriver  qu'à 
des  résultats  qui  se  rapprochent  de  la  vérité. 

C.-G.  Gmelin  s'est  servi  de  la  méthode  suivante  pour  déter- 
miner l'acide  borique  dans  les  tourmalines  :  Après  avoir  réduit 
la  substance  en  poudre  fine  par  la  lévigation,  on  la  môle  avec  du 
carbonate  barytique ,  et  on  la  fait  rougir  violemment  :  puis  on 
traite  la  masse  rougie  par  autant  d'acide  chlorhydrique  qu'il  en  faut 
exactement  pour  la  décomposer ,  et  l'on  évapore  la  liqueur  acide 
jusqu'à  siccité,  au  bain  marie.  La  quantité  d'acide  borique  qui  se 
volatilise  ainsi  est  si  peu  considérable,  d'après  C.-G.  Gmelin,  qu'on 
peut  la  négliger.  L'acide  silicique  est  écarté  du  résidu  sec  à  la  ma 
nière  ordinaire.  On  môle  la  liqueur  qu'on  en  a  séparée  par  la  filtra- 
tion  avec  une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal  en  excès,  ce  qui 
précipite  la  baryte;  on  filtre  la  liqueur,  on  l'évaporé  jusqu'à  sic- 
cité  ,  cl  on  chauffe  peu  à  peu  le  résidu  jusqu'au  rouge  obscur 
faible.  H  ne  peut  pas  se  perdre  d'acide  borique  dans  cette  opéra- 
tion, parce  qu'il  est  combiné  avec  de  l'ammoniaque,  et  que,  pen- 
dant  la  calcinalion ,  il  ne  se  dégage  pas  de  vapeurs  acides  conie- 
tenant  de  l'eau,  ce  qui  arrive  quand  on  fait  rougir  le  sulfate 
ammonique  :  c'est  pourquoi  aussi  on  doit  enlever  la  baryte ,  non 
par  de  l'acide  sulfurique,  mais  par  du  carbonate  ammoniacal.  Le 
résidu  seç  est  alors  pesé  ;  on  verse  ensuite  dessus  de  l'alcool  et 
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un  peu  d'acide  chlorhydrique,  et  on  met  le  feu  à  l'alcool.  On 
répète  cette  opération  jusqu'à  ce  que  la  flamme  ne  se  colore  plus 
le  moins  du  monde  en  vert  sur  les  bords.  De  cette  manière,  l'acide 
borique  se  trouve  expulsé  en  totalité;  il  était  contenu  dans  la 
dissolution  à  l'état  de  borate  ammonique,  mais  ce  sel  a  été  con- 
verti en  acide  borique  libre  par  la  calcination.  Le  résidu  est  de 
nouveau  rougi  et  pesé  :  la  perte  indique  à  combien  s'élevait  la 
quantité  de  l'acide  borique. 

Une  autre  méthode,  que  C.-G.  Gmelin  propose  pour  déterminer 
l'acide  borique  dans  ces  combinaisons,  consiste  à  faire  rougir  la 
poudre  de  ces  dernières  avec  du  carbonate  sodique ,  à  lessiver  la 
masse  rougie  avec  de  l'eau ,  et  à  précipiter,  par  la  digestion  avec 
une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal,  les  petites  quantités 
d'alumine  et  d'acide  silicique  que  l'eau  a  dissoutes.  Ensuite  on 
évapore  la  liqueur  jusqu'à  siccité,  on  verse  de  l'acide  sulfurique  sur 
la  masse  sèche,  et  on  dissout  l'acide  borique  par  la  digestion  avec 
de  l'alcool ,  puis  on  sature  la  dissolution  avec  de  l'ammoniaque, 
on  fait  rougir  le  résidu,  qui  consiste  en  acide  borique,  et  on  en 
détermine  le  poids. 

CHAPITRE  XLV1II. 

DU  FLUOR. 

Détermination  du  fluor.  —  La  plus  sûre  manière  incontestable- 
ment  de  déterminer  le  fluor  dans  ses  combinaisons  consiste  à 
prendre  une  certaine  quantité  d'une  de  ces  dernières,  à  la  peser,  à 
verser  dessus  de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  à  chauffer  jusqu'à 
ce  qu'on  ait  dégagé  tout  le  fluor,  à  Tétat  de  gaz  fluoride  hydrique, 
et  enfin  volatilisé  aussi  l'excès  qu'on  a  pu  mettre  d'acide  sulfuri- 
que. Le  métal  qui  était  combiné  avec  le  fluor  reste  alors  à  l'état  de 
sulfate. 

Il  est  nécessaire  de  faire  cette  expérience  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, et  de  n'y  employer  aucun  vaisseau  contenant  de  l'acide  sili- 
cique. On  calcule  la  quantitédu  métal  d'après  celle  du  sulfate,  et  la 
perte  indique  à  combien  se  monUiit  le  fluor.  Lorsque  le  fluor  est 
combiné  avec  plus  d'un  métal,  on  décompose  également  la  corn- 
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birtaison  par  l'acide  sulfuriquc;  mais  alors  il  faut  encore  sou- 
mettre les  sulfates  qu'on1  obtient  à  une  analyse  particulière,  afin 
de  calculer  d'après  leur  composition  celle  de  la  combinaison  de 
fluor. 

Quand  un  fluorure  contient  de  l'eau  de  cristallisation  *  on  peut, 
dans  beâUcoUp  de  cas»  déterminer  la  quantité  de  cette  dernière 
é*après  la  perte  qu'une  quantité  pesée  de  la  combinaison  éprouve 
par  l'effet  de  la  calcination.  Cependant  il  est  Une  multitude  de 
circonstances  où  l'action  réunie  de  l'air  et  de  l'eau  produit  une 
décomposition  partielle  *  une  partie  du  fluor  se  dégageant  avec 
l'eau ,  à  l'état  de  fluoride  hydrique. 

Pour  s'opposer  à  cet  eflfel  »  et  déterminer  avec  une  grande  pré- 
cision la  quantité  de  l'eau  de  cristallisation  dans  un  fluorure,  on 
mêle  une  partie  de  ce  dernier  avec  environ  six  pattics  d'oxyde 
plombiquë  rédtlit  en  poudre  très-fine  et  récemment  rotigi  au  feu  ; 
on  introduit  le  mélange  dans  une  petite  cornue  de  verre,  et  on 
le  couvre  d'un  peu  d'oxyde  plombiquë  ;  ensuite  on  fait  rougir  le 
tout  :  l'eau  se  dégage  alors*  sans  être  le  moins  du  monde  acide. 
On  pèse  d'abord  la  cornue  à  vide  ;  on  la  pèse  de  nouveau  après 
que  le  fluorure  qu'on  veut  examiner  y  a  été  introduit,  et  on  la 
fait  rougir.  Après  le  rcfrbidiSsënicnt,  Ce  qti'tlle  a  perdu  en  poids 
indique  la  quantité  de  l'eau.  La  calcination  doit  èlre  exécutée  dans 
une  petite  cornue,  parce  que  le  flUoiure  plombiquë  se  décompose 
aussi  un  peu  quand  on  le  fait  rougir  à  l'air. 

Éerzëlihs  s'est  toujours  servi  de  celle  mXthodë  potir  déterminer 
la  quantité  de  l'eau  de  cristal lisatiori  dans  les  fluorures. 

Manière  de  svpàïtr  les  fluoYureb  de  l'acide fluorhydïique. — Quand 
la  combinaison  dont  oh  doit  faire  l'anal) se,  outre  du  fluor  et  uh 
métal,  contient  encore  dé  l'acide  fluorliydriquc,  la  quantité  Aé  ce 
dernier  peut,  dans  Uh  très-grand  nombre  de  circonsiarices,  Cire 
déterminée  d'après  la  porté  qVun  poids  qiielconqué  de  la  sub- 
stance éprouve  lorsqu'on  la  fait  rougir  dans  un  creuset  de  pla- 
tine. Toujours  alors  il  reste  du  fluorure  métallique.  Cepertdaht, 
comme,  dans  une  multitude  de  cas,  le  fluorure  métallique  restant 
se  décompose  Un  peu  par  la  calcination  à  l'air,  Berzelius,  pour  dé- 
terminer la  quantieéde  l'acide  fluoi  hydrique,  môle  presque  tou- 
jours la  combinaison  avec  six  fois  son  poids  d'oxyde  plombiquë 
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réduit  en  poudfe  fine  et  récemment  rougi  au  feu  j  puis  il  fait 
rougir  lelout.  Il  se  produit  ainsi,  par  la  combinaison  de  l'hydro- 
gène du  floride  hydrique  avec  l'oxygène  de  l'oxyde  plombique, 
de  Peau,  qui  n'est  point  ande.  Pour  déterminer  la  quantité  de 
cette  eau,  on  procède  exactement  de  la  môme  manière  que  quand 
il  est  question  de  déterminer  l'eau  de  cristallisation  dans  les  fluo- 
rures.  Sa  quantité  fait  aisément  connaître  combien  il  y  a  d'acide 
fluorhydrique  dans  le  corps  qu'on  analyse.  En  décomposant  en- 
suite une  autre  portion  de  la  combinaison  par  l'acide  sulfurique, 
on  peut,  d'après  la  quantité  de  sulfate  qu'on  obtient,  trouver  la 
quantité  du  fluor  et  du  lluoride  hydrique  pris  ensemble ,  puis 
déterminer  sans  peine  celle  du  fluor. 

Lorsque  la  combinaison  d'un  fluorure  métallique  avec  du  lluo- 
ride hydrique  contient  en  outre  de  l'eau  de  cristallisation,  celle 
qu'on  obtient  en  traitant  ce  corps  par  l'oxyde  plombique  se  com- 
pose de  l'eau  de  cristallisation  et  de  l'eau  produite  par  la  com- 
binaison de  l'hydrogène  du  lluoride  hydrique  avec  l'oxygène  de 
l'oxyde  plombique.  On  décompose  ensuite  une  autre  portion  de 
la  combinaison  par  le  moyen  de  l'acide  sulfurique,  et,  d'après  la 
quantité  de  sulfate  qu'on  obtient,  on  détermine  celle  du  fluor,  du 
lluoride  hydrique  et  de  l'eau  de  cristallisation  ,  pris  ensemble. 
Enfin  on  décompose  par  l'acide  sulfurique  la  combinaison  qui  a 
été  rougie  avec  de  l'oxyde  plombique,  et  on  détermine  la  quau- 

t.f.'.    .lu    llin  vi-  I  <->  t~i  I  (lins  I  .    lln,,i'iii'u  tvtiîl'i  I  liriim  (in..  <l«ttic    l«i  11,,, 

me  uu  uuur  uni  Uiius  le  iiuoiuie  un  i. nuque  que  imii»  le  iiiiuiiue 
hydrique. 

II  est  plus  difficile  de  déterminer  la  quantité  du  fluor  dans  une 
combinaison  qui  est  dissoute  dans  de  l'eau.  Quand  cette  combi- 
naison est  tenue  en  dissolution  à  la  faveur,  iion  d'un  acide  étran- 
ger, mais  seulement  de  l'acide  fluorhydrique  libre,  el  qu'elle  est 
décomposable  par  l'ébullition  avec  du  carbonate  ahalin  ou  une 
dissolution  de  potasse  pure,  on  pourrait  saturer  ensuite  l'alcali  en 
excès  par  un  acide,  et  verser  dans  la  liqueur  une  dissolution  d'un 
selcalcique,  afin  de  précipiter,  à  l'état  de  fluorure  caiciquCi  la 
totalité  du  fluor  contenu  dans  le  fluorure  potassique  qui  s'est  pro- 
duit; on  calculerait  ensuite  la  quantité  du  fluor  d'après  le  poids 
du  fluorure  calcique  précipité.  L'occasion  doit  se  présenter  rare- 
ment de  déterminer  le  fluor  dans  de  semblables  fluorures  tenus 
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en  dissolution  ;  cependant,  plus  loin,  je  décrirai  longuement  les 
précautions  qu'il  faut  observer  dans  ce  cas. 

Manière  de  séparer  le  fluor  du  bore.  —  La  combinaison  du  fluor 
avec  le  bore  et  les  combinaisons  du  fluoride  borique  avec  les  fluo- 
rures métalliques  sont  très-difficiles  à  analyser  quantitativement. 
Lorsqu'on  les  décompose,  de  la  môme  manière  que  les  fluorures 
métalliques,  par  l'acide  su  lfurique,  aidé  de  l'action  delà  chaleur, 
on  peut,  d'après  la  quantité  de  sulfate  qu'on  obtient,  déterminer 
la  quantité  du  fluoride  borique  et  du  fluor  qui  étaient  combinas 
avec  le  métal  de  l'oxyde  produit  pendant  la  réaction.  Quand  ces 
corps  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation,  on  en  détermine  la 
quantité  au  moyen  de  l'oxyde  plombiquc ,  de  la  môme  manière 
que  s'il  s'agissait  d'un  fluorure  métallique.  On  ne  réussit  point  à 
décomposer  ces  combinaisons  en  les  traitant  par  une  dissolution 
de  carbonate  ou  d'hydrate  potassique.  Lorsqu'on  les  chauffe  dans 
une  cornue,  il  reste  un  fluorure  métallique,  tandis  que  du  fluoride 
borique  se  dégage.  A  la  vérité,  on  pourrait  déterminer  la  quan- 
tité du  fluorure  métallique,  et  calculer  d'après  cela  la  composition 
de  la  combinaison  ;  mais  il  est  souvent  très-difficile  de  décompo- 
ser complètement  ces  composés,  en  les  soumettant  à  la  calcina- 
lion  de  la  manière  que  j'ai  décrite. 

Manière  de  séparer  le  fluor  du  silicium.  —  La  combinaison  du 
fluor  avec  le  silicium,  m:iis  principalement  les  combinaisons  que 
le  fluoride  silicique  forme  avec  les  fluorures  métalliques,  sont 
plus  faciles  à  analyser.  Lorsque,  dans  une  dissolution  aqueuse  de 
fluoride  silicique,  on  veut  trouver  la  composition  de  la  combinai- 
son, voici  comment  on  s'y  prend,  d'après  Berzelius  :  A  la  liqueur 
acide  on  ajoute  de  la  dissolution  de  carbonate  sodique,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  fasse  plus  d'effervescence  ;  il  se  précipite  par  lé  un  sili- 
ci fluorure  sodique  peu  soluble,  qu'on  réunit  sur  un  filtre  pesé,  et 
qu'on  lave.  Ensuite  on  le  dessèche  dans  un  creuset  de  platine 
pesé,  de  manière  à  ne  pas  perdre  la  portion  de  sel  dissous  qui  a 
pénétré  le  papier  du  filtre.  On  en  détermine  alors  la  quantité , 
d'après  laquelle  on  calcule  celle  du  silicium  et  du  fluor.  La  disso- 
lution, saturée  de  soude,  est  sursaturée  avec  du  carbonate  sodi- 
que, après  quoi  on  y  verse  une  dissolution  de  carbonate  linéique 
dans  de  l'ammoniaque  pure;  puis  on  évapore  la  liqueur  presque 
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jusqu'à  siccité.  L'oxyde  zincique  se  combine  avec  l'acide  silicique, 
et  produit  ainsi  un  silicate,  qui ,  lorsqu'on  traite  le  tout  par  de 
l'eau  chaude,  reste  sans  se  dissoudre,  et  peut  être  lavé  sans  que 
l'eau  en  entraîne  la  moindre  quantité.  Après  le  lavage,  on  décom- 
pose le  carbonate  zincique  par  le  moyen  de  l'acide  nitrique ,  et 
Ton  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité,  afin  de  rendre  l'acide  silicique 
absolument  insoluble  :  ensuite  on  traite  la  masse  sèche  par  de 
l'eau  rendue  acide ,  qui  dissout  le  nitrate  zincique.  L'acide  sili- 
cique reste  sans  se  dissoudre  :  on  le  réunit  sur  un  filtre,  on  le  lave, 
on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  D'après  sa  quantité,  on  calcule 
celle  du  silicium. 

La  liqueur  alcaline  qu'on  a  séparée  du  silicate  zincique  par  la 
filtration,  et  qui  contient  encore  du  fluorure  et  du  carbonate  sodi- 
ques,  est  saturée  avec  de  l'acide  acétique,  sans  toutefois  la  neutra- 
liser complètement ,  afin  d'éviter  une  perte  possible  de  fluorido 
hydrique  pendant  l'évaporation.  Lorsqu 'ensuite  on  l'a  évaporée 
avec  ménagement  jusqu'à  siccité,  on  verse  un  mélange  d'alcool 
faible  et  d'acide  acétique  sur  le  résidu  sec  ;  par-là ,  la  petite  quan- 
tité de  carbonate  sodique  qui  existait  encore  dans  la  masse  sèche, 
parce  qu'on  n'avait  pas  saturé  complètement  la  liqueui  alcaline, 
se  trouve  convertie  en  acétate  sodique.  La  totalité  de  ce  dernier  sel 
se  dissout  alors  dans  l'alcool ,  pendant  que  le  fluorure  sodique 
reste  ;  on  lave  celui-ci  avec  de  l'alcool,  on  le  sèche,  on  le  fait  rou- 
gir, et  on  le  pèse.  D'après  son  poids,  on  calcule  la  quantité  du 
fluor. 

Toutes  ces  opérations  terminées,  on  peut,  d'après  les  résultats 
qu'on  a  obtenus,  calculer  les  principes  constituans  de  la  dissolu- 
tion aqueuse  de  fluoride  silicique. 

Veut-on  déterminer  quantitativement  la  composition  de  la  com- 
binaison gazeuse  du  fluor  avec  le  silicium,  il  faut  faire  passer  dans 
de  l'eau  le  gaz,  qui  y  abandonne  .de  l'acide  silicique.  On  peut 
continuer  à  faire  affluer  le  courant  de  gaz  jusqu'à  ce  que  l'épais- 
sissement  de  la  liqueur,  produit  par  l'acide  silicique  mis  en  li- 
berté, ne  permette  plus  qu'il  en  soit  absorbé  davantage.  Il  est  né- 
cessaire ici  que  le  tube  conducteur  ne  touche  point  à  l'eau,  sans 
quoi  il  ne  tarderait  pas  à  s'obstruer.  On  favorise  l'absorption  du 
gaz  en  agitant  fréquemment  la  liqueur.  On  peut  aussi  fairo  aboutir 
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le  tube  dé  dégagerheht  dans  du  mercure,  sur  lequel  on  a  versé  de 
l'eau*  qui  absorbe  le  ga*.  Lorsque  la  liqueur  est  devenue  épaisse 
comme  de  lai  bouillie  >  on  l'Clend  dVau,  on  réunit  sur  un  filtre 
Pacide  sîHcic|tttB  qui  a  été  mis  en  liberté ,  et  on  le  lave  jusqu'à  ce 
(}ue  lé  liquide  filtré  rte  rouçisse  plus  le  papier  de  tournesol.  L'a- 
cide silicique  restant  qui ,  après  le  lavage  complet,  ne  contient 
(plus aucune  trace  de  fluoride  hydrique,  est  desséché,  rougi  et  pesé. 
On  traite  ensuite,  comme  il  vient  d'être  dit*  la  liqueur  qui  en  a  été 
séparée  par  la  filtrat  ion. 

manière  ae  séparer  ics  jiuorutes  métalliques  au  jiuonae  siiiciattc.  — — 
Les  combinaisons  que  le  fluoride  silicique  forme  avec  les  fluorures 
métalliques  peuvent  être  analysées  de  plusieurs  manières  diffé- 
rentes à  l'état  sec.  Quand  on  les  traite  à  chaud  par  Paeide  sulfuri- 
que, et rju'ott volatilise  complètement  l'excès  qu'on  a  pu  mettre 
de  cet  acide,  tout  le  fluor  et  tout  le  silicium  se  dégagent ,  à  l'état 
de  fluoride  silicique,  tandis  que  le  métal  du  fluorure ,  converti  ch 
oxyde ,  reste  combiné  avec  de  l'acide  sulfurique.  La  plupart  de  ces 
combinaisons  se  décomposent  rapidement  lorsqu'on  les  traite  par 
l'acide  sulfurique,  et  donnent  ainsi  lieu  à  un  dégagement  violent 
de  gaz  fluoride  silicique.  Quelques-unes  d'entre  elles  cependant, 
comme  jpar  exemple  lesilicifluorurecalciqueet  le  silicifluorure  ba- 
rytique ,  né  sont  décomposées  que  par  le  concours  de  la  chaleur. 
Oh  détermihe  la  quantité  du  sulfate  qu'on  obtient,  et  l'on  cal- 
cule d^rèscela  cellé  du  métal ,  d'où  l'on  déduit  celle  de  l'eau  de 
cristallisation,  lorsqu'il  en  entre  dans  la  composition  de  la  sub^ 
fttahee. 

On  peut  aussi  déterminer  les  Combinaisons  aèehes  du  fluoride 
silicique  avec  des  fluorures  métalliques,  eh  les  faisant  rougir.  Il 
se  dégage  alors  du  gaz  fluoride  silicique,  tandis  que  le  fluorure 
métallique  reste.  D'après  la  quantité  de  ee  dernier,  on  peut  cal- 
culer la  composition  de  la  combinaison ,  qtiand  elle  ne  contient 
point  d'eau  de  cristallisation.  Cèpendantil  faut  une  chaleur  long- 
temps soutenue  pour  expulser  la  totalité  du  fluoride  Silicique. 
Quand  on  fait  rougir  la  combinaison  à  l'air  *  le  fluorure  métallique 
qui  reste  contient  de  l'acide  silicique  libre,  parce  que  la  moindre 
trace  d'humidité  dans  l'air  sépare  du  fluoride  hydrique  de  l'acide 
silicique,  qui  est  ensuite  dissous  par  le  fluorure  métallique  fondu» 
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Cet  effet  a  lieu  d'une  manière  plus  prononcée  lorsqu'on  fait  l'ex- 
périence dans  un  creuset  de  plaline  ouvert,  et  qu'on  se  sert  d'une 
lampe  à  esprit  de  vin  pour  chauffjr  la  combinaison  ,  parce  que  la 
combustion  de  l'alcool  donne  naissance  à  de  l'eau.  C'est  pourquoi* 
dans  ces  expériences ,  lorsque  le  fluorure  métallique  restant  devait 
être  pesé,  pour  calculer  d'après  sa  quantité  la  composition  de  la 
combinaison,  Berzelius  introduisait  trois  creusets  de  platine  cou- 
verts l'un  dans  l'autre,  et  les  plaçait  entre  des  charbons,  de  telle 
sorte  que  la  substance  qu'il  analysait  occupât  le  plus  intérieur  de 
ces  creusets.  Le  côté  interne  du  creuset  extérieur  se  trouvait  alors 
couvert  d'une  couche  épaisse  d'acide  silicique. 

Quand  les  combinaisons  du  fluoride  silicique  avec  des  florures 
métalliques  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation,  on  détermine  la 
quantité  de  cette  drrnièrc  par  le  moyen  de  l'oxyde  plombique.  On 
prend  une  certaine  quantité  de  la  combinaison  ,  on  la  pèse,  on  la 
mêle  très-exactement  avec  six  fois  son  poids  d'oxyde  plombique  ré- 
duit en  poudre  line  M  récem ment  rougi  au  feu,  on  introduit  le  tout 
dans  un  petit  appareil  distillatoire  en  verre,  et  on  le  couvre  encore 
d'une  couche  d'oxyde  plombique.  Ensuite  on  chauffe  le  mélange 
à  une  température  qui  n'a  pas  besoin  de  s'élever  jusqu'au  rouge; 
il  entre  en  fusion,  et  de  l'eau  pure  s'en  dégage.  Si  l'on  a  pesé  la 
petite  cornue,  la  diminution  de  son  poids  indique  la  quantité  de 
l'eau  de  cristallisation. 

Lorsque  des  combinaisons  de  fluoride  silicique  avec  des  fluo- 
rures métalliques  Wnt  contenues  dans  des  dissolutions,  on  déter- 
mine leur  composition  en  les  décomposant  au  moyen  d'une  dis- 
solution de  carbonate  sodique.  11  est  bon  de  faire  bouillirla  liqueur 
avec  le  carbonate  sodique  mis  en  excès,  ce  qui  décompose  toutes 
•  ces  combinaisons.  Il  se  forme  du  fluorure  sodique,  avec  dégage- 
gement  d'acide  carbonique,  tandis  que  l'oxyde  métallique  qui  a 
été  produit,  et  dont  le  métal  était  uni  au  fluor,  se  précipite  com- 
biné avec  de  l'acide  silicique ,  quand  il  est  insoluble  dans  la  dis- 
solution de  carbonate  sodique.  Lors  même  que  l'oxyde  est  soluble 
dans  l'ammoniaque,  ce  n'est  pas  de  l'acide  silicique  seul ,  mais  un 
silicate  métallique,  qui  se  précipi  le  après  l'addition  de  cet  alcali. 
Quand,  au  contraire,  le  fluor  est  combiné  avec  un  métal  alcali- 
sable,  par  exemple  avec  du  sodium ,  on  sursature  la  liqueur  avec 
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un  peu  de  carbonate  sodique ,  puis  on  y  ajoute  une  dissolution 
d'oxyde zincique  dans  de  l'ammoniaque,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
produise  plus  de  précipité  :  sur  la  fin,  on  y  verse  encore  un  léger 
excès  de  celte  dissolution.  Ensuite  on  évapore  le  tout  jusqu'à  ce 
que  la  totalité  de  l'ammoniaque  soit  volatilisée.  On  lave  le  préci- 
pité de  silicate  zincique  avec  de  l'eau ,  et  on  le  décompose  par 
l'acide  nitrique.  Quand  la  décomposition  est  accomplie ,  on  éva- 
pore le  tout  jusqu'à  siccité  ;  puis  le  résidu  est  humecté  avec  de 
l'acide  nitrique,  après  quoi  on  verse  de  l'eau  dessus;  l'acide  silici- 
que  reste  sans  se  dissoudre  ;  on  le  réunit  sur  un  filtre ,  on  le  sèche , 
on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  La  liqueuralcaline  séparée  du  silicate 
zincique  par  la  filtralion  est  légèrement  évaporée ,  ce  qui  y  fait 
naître  des  cristaux  de  fluorure  sodique.  Le  reste  de  cette  liqueur 
est  sursaturé  avec  de  l'acide  acétique ,  et  on  y  ajoute  de  l'alcool  ; 
on  lave  avec  de  l'alcool  le  fluorure  sodique  qui  se  sépare,  on  le  sè- 
che ,  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  D'après  sa  quantité,  on  calcule 
celle  du  fluor.  La  quantité  du  métal  alcalisable  doit  alors  être  cal- 
culée d'après  celle  qu'on  obtient  d'acide  silicique  et  de  fluorure  so- 
dique, la  soude  qu'on  a  ajoutée  ne  permettant  pas  de  le  faire  d'une 
manière  directe.  Cependant  on  peut  évaporer  une  autre  portion  de 
la  dissolution,  et  décomposer  le  silicifluorure  métallique  qu'on 
obtient  de  celte  manière  par  l'acide  sulfurique;  la  quantité  de  sul- 
fate qui  se  produit  sert  alors  à  calculer  celle  du  métal. 

Si,  au  lieu  de  fluorure  sodique,  c'est  du  fluorure  potassique 
que  contient  la  dissolution,  on  effectue  la  décomposition  à  l'aide 
d'une  dissolution  de  carbonate  potassique,  et  du  reste  on  procède 
absolument  de  la  même  manière. 

Si  une  dissolution  contient  une  combinaison  de  fluoride  silici- 
que avec  uneflorure  métallique  dont  l'oxyde  soit  une  terre  ou  un 
oxyde  métallique,  après  la  décomposition  par  le  carbonate  sodique, 
on  détermine  d'abord  la  quantité  du  fluorure  sodique  qui  s'est 
produit,  en  suivant  la  marche  dont  je  viens  de  tracer  la  descrip- 
tion, puis  on  décompose  le  silicate  par  un  acide,  et  l'on  déter- 
mine la  quantité  de  l'acide  silicique  et  de  l'oxyde. 

Manière  de  séparer  les  fluorures  métalliques  des  silicates.  —  Lors- 
qu'on veut  analyser  quantativement  des  combinaisons  d'un  fluo- 
rure métallique  avec  un  ou  plusieurs  silicates  composés  qui  se 
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rencontrent  dans  la  nature ,  on  les  décompose  par  le  moyen  du 
carbonate  sodique.  Si  la  combinaison  est  indécomposable  par 
l'acide  cblorhydrique  à  froid ,  on  en  prend ,  d'après  Berzelius,  une 
certaine  quantité,  qu'on  pèse,  après  l'avoir  réduite  en  poudre  fine 
parla  lévigation  et  l'avoir  séchée;  on  la  môle  avec  quatre  fois  son 
poids  de  carbonate  sodique,  dans  un  creuset  de  platine,  et  l'on 
expose  le  tout  pendant  long-temps  à  une  pleine  chaleur  rouge. 
Après  le  refroidissement,  on  retire  la  masse  du  creuset,  et  on  la 
ramollit  avec  de  l'eau  ;  puis  on  sépare  par  la  filtration  ce  qui  a  re- 
fusé de  se  dissoudre,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que 
celle-ci  n'exerce  plus  de  réaction  alcaline  sur  le  papier  de  tourne- 
sol. 11  est  souvent  impossible  de  laver  ce  résidu  d'une  manière 
assez  complète  pour  que  quelques  gouttes  de  l'eau  de  lavage  ne 
laissent  absolument  rien  quand  on  les  évapore  sur  une  feuille  de 
platine.  On  ajoute  du  carbonate  ammoniacal  à  la  liqueur  filtrée, 
qui,  indépendamment  du  fluorure  sodique  et  du  carbonate  sodi- 
que mis  en  excès,  contient  encore  des  traces  d'acide  silicique 
et  souvent  môme  d'alumine;  de  là  résulte  un  faible  précipité, 
dont  la  quantité  augmente  ordinairement  encore  un  peu  lors- 
qu'on réduit  la  liqueur  à  un  moindre  volume  par  l 'évapora lion. 
Le  précipité  est  réuni  sur  le  plus  petit  tiltre  possible  et  lavé. 
Ensuite  on  le  traite,  lui  et  le  résidu  insoluble  dans  l'eau  qu'on 
a  précédemment  obtenu,  par  l'acide  cblorhydrique,  qui  le  dé- 
compose avec  facilité  et  d'une  manière  complète.  Quand  on  s'est 
servi  d'un  acide  concentré,  l'acide  silicique  se  sépare  ordinaire- 
ment sous  la  forme  de  gelée.  On  évapore  alors  le  tout  jusqu'à  par- 
faite siccité;  après  le  refroidissement,  la  masse  sèche  est  humectée 
uniformément  avec  de  l'acide  cblorhydrique ,  et  au  bout  de  quel- 
que temps  on  y  ajoute  de  l'eau.  L'acide  silicique  reste  sans  se  dis- 
soudre; on  le  réunit  sur  un  filtre,  et  on  en  détermine  le  poids.  La 
liqueur  qui  en  a  été  séparée  par  la  filtration  contient,  dissoutes  dans 
l'acide  cblorhydrique  ,  toutes  les  bases  qui  existaient  dans  la  sub- 
stance soumise  à  l'analyse;  on  les  détermine  d'après  les  méthodes 
dont  j'ai  donné  la  description  précédemment. 

La  quantité  du  fluorure  sodique  dans  la  liqueur  alcaline,  qui, 
en  outre,  contient  encore  du  carbonate  sodique,  pourrait  être 
déterminée  d'après  la  méthode  que  j'ai  décrite  plus  haut,  et  qui 
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çpn$iste  à  saturer  la  liqueur  avec  de  l'acide  acétique  ,  après  quoi 
on  sépare  l'acétate  sodique  du  fluorure  sodique  par  le  moyen  de 
l'alcool.  Cependant  lorsque  la  quantité  du  fluorure  métallique  est 
considérable  daus  la  combinaison  qu'on  examine,  on  emploie 
de  préférence  une  autre  méthode  ;  on  évapore  la  liqueur  alcaline 
jusqu'à  ce  qu'elle  soit  réduite  à  un  assez  petit  volume  ,  et  on  la 
çursalure  avec  ménagement  par  le  moyen  de  l'acide  chloi  hydrique. 
Celte  opération  ne  duit  être  faite  que  dans  une  capsule  d'argent , 
OU ,  ce  qui  vaut  mieux  encore ,  dans  une  capsule  de  platine  :  il  ne 
faut  non  plus  employer  qu'une  baguette  en  argent  ou  en  platine 
pour  remuer  le  mélange.  On  couvre  le  vase  d'une  feuille  de  papier 
gris,  cl  on  laisse  la  liqueur  tranquille  pendant  vingt-quatre  heures, 
sans  la  chauffe*  :  de  celle  manière,  l'acide  carbonique  se  dissipe 
complètement.  Pour  acquérir  pleine  et  entière  certitude  à  cet 
égard  ,  on  peul  mettre  la  capsule ,  avec  la  liqueur  acide ,  sur 
un  poêle  peu  échauffé,  en  ayant  soin  que  la  température  ne 
s'élève  pas  à  plus  de  trente  degrés.  Ce  laps  de  temps  écoulé  ,  on 
sursalure  légèrement  la  liqueur,  dans  la  capsule,  avec  de  l'am- 
moniaque pure  ,  et  on  la  verse  dans  une  bouteille  susceptible  de 
recevoir  un  bouchon  de  liège  qui  la  ferme  hermétiquement.  On  y 
ajoute  ensuite  une  dissolution  de  chlorure  calcique,  et  on  bouche 
la  Luulcille.  Il  se  dépose  du  fluorure  calcique.  Pour  éviter  que  ce 
sel  contienne  du  carbonate  udeique,  il  faut  non-seulement  que  la 
liqueur  ait  été  préalablement  débarrassée  de  tout  l'acide  carbo- 
nique ,  mais  encore  qu'après  l'addition  du  chlorure  calcique  on 
ail  soin  (l'éviter  l'accès  de  l'air  atmosphérique.  Lorsque  le  fluorure 
calcique  s'est  complètement  réuni  au  fond  de  la  bouteille,  on 
décante  la  liqueur  claire  qui  lesurnage,  et  on  la  remplace  par  de 
l'eau  récemment  purgée  d'air  par  l'cbulliiion  ,  puis  on  rebouche 
la  bouteille.  On  laisse  au  fluorure  calcique  le  temps  nécessaire  pour 
se  déposer  de  nouveau ,  cl  on  le  réunit  sur  un  lilire  ;  ensuite  on  le 
lave,  on  le  sèche,  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  D'après  la  quanlilé 
qu'on  en  obtient,  on  calcule  celle  du  fluor  contenu  dans  la  combi- 
naison. 

Il  est  toujours  nécessaire  de  s'assurer  que  le  fluorure  calcique  rougi 
au  feu  est  pqr.  11  faut  l'humecter  avec  un  peu  d'eau,  dans  un  creu- 
set de  platine ,  et  ajouter  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de 
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l'acide  acétique ,  afin  de  voir  si  une  effervescence  ne  décèlera  pas  la 
présence  du  carbonate  calcique.  Lorsqu'on  on  remarque  une  farte , 
i|  faut  verser  de  l'alcool  sur  le  fluorure  calcique  traité  par  l'acide 
acétique;  ensuite  on  le  lave  encore  avec  de  l'alcool ,  on  le  sèche, 
on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  C'est  de  cette  manière  seulement 
qu'on  apprend  à  connaître  la  quantité  exacte  du  fluor  q>ns  la  corn- 
binaison . 

Le  précipité  de  fluorure  calcique  peut  quelquefois  contenir  une 
petite  quantité  d  acide  silicique.  Une  preuve  de  l'absence  de  cet 
acide,  c'est  que  le  sel ,  après  avoir  été  rougi  au  feu ,  ne  dégage  pas 
la  moindre  chaleur  quand  on  l'humecte  avec  de  l'acide  fluorhy- 
drique  pur  ;  pour  peu  qu'il  contienne  la  moindre  trace  d'acide 
silicique,  de  la  chaleur  se  produit  lorsqu'on  le  traite  ainsi.  Quand 
on  veut  soumettre  du  spath  fluor  naturel  à  cette  épreuve,  afin  de 
s'assurer  s'il  contient  ou  non  de  l'acide  silicique,  on  doit  préala- 
blement le  réduire  en  poudre. 

En  précipitant  le  fluorure  calcique  d'une  liqueur  ammoniacale, 
par  le  moyen  d'une  dissolution  de  chlorure  calcique,  on  obtient 
quelquefois  ce  sel  sous  la  forme  d'une  gelée,  qu'on  ne  peut  par- 
venir à  laver,  parce  qu'elle  obstrue  les  pores  du  papier.  Cette  gelée 
est  tellement  translucide  que,  dans  les  premiers  momens ,  on  croit 
n'avoir  obtenu  qu'un  précipité  fort  insignifiant;  elle  a,  même 
quand  on  la  regarde  à  contre-jour,  une  teinte  opaline,  avec  une 
légère  nuance  de  rougeâtre.  Ce  cas  arrive  lorsqu'avant  l'addition 
du  chlorure  calcique  la  liqueur  ne  contenait  qu'un  très-léger  excès 
d'ammoniaque.  Une  plus  grande  quantité  d'ammoniaque  versée 
dans  cette  liqueur  en  sépare  complètement  le  fluorure  calcique. 

Lorsque  la  combinaison  qu'on  analyse  contient  une  très-grande 
quantité  de  chaux ,  ou  plutôt  quand  le  fluor  y  est  combiné  avecdu 
calcium,  on  n'obtient  pus  la  totalité  du  fluor  en  fondant  celte  sub- 
stauceavecdu  carbonate  sodique.  llsembleque  le  carbonate  sodique 
ne  puisse  pas  déterminer  une  décomposition  complète  du  fluorure 
çalpique. 

Cependant  on  ne  peut  recourir  à  la  méthode  qui  vient  d'êtro 
décrite  que  pour  décomposer  des  combinaisons  qui  ne  contiennent 
pas  une  trop  grande  quantité  d'acide  silicique.  Le carbonatesodique 
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enlève  encore  complètemenl  l'acide  silicique  à  celles  qui,  avec  des 
fluorures  métalliques,  contiennent  des  silicates Iribasiques ou  même 
sesquibasiques,  parce  que  ces  derniers  sels  ne  sont  pas  solubles 
dans  une  dissolution  de  carbonate  sodique.  Mais  quand  le  silicate 
est  neutre,  c'est-à-dire  que  l'acide  silicique  y  contient  trois  fois 
autant  d'oxygène  que  la  base  à  laquelle  il  est  uni ,  le  carbonate  al- 
calin dissout  une  partie  de  cet  acide ,  et ,  lorsqu'on  traite  la  masse 
rougie  par  l'eau  ,  celle-ci ,  indépendamment  du  fluorure  et  du  car- 
bonate sodiques ,  dissout  encore  du  silicate  sodique ,  tandis  que  les 
bases  restent  non  dissoutes ,  combinées  avec  la  plus  grande  partie 
du  l'aeide  silicique.  Pour  séparer  l'acide  silicique  du  silicate  sodi- 
que dissous  dans  la  liqueur,  on  peut  ajouter  à  celle-ci  une  disso- 
lution de  carbonate  linéique  dans  de  l'ammoniaque ,  ce  qui  le 
précipite  à  l'état  de  silicate  zincique.  La  détermination  des  bases 
est  plus  difficile  dans  ce  cas  ,  parce  qu'on  est  encore  obligé  d'en  sé- 
parer l'oxyde  zincique  qui  a  été  ajouté.  Cependant  on  peut  décom- 
poser à  part  les  silicates  qui  sont  restés  sans  se  dissoudre  quand  on 
a  traité  la  masse  rougto  par  l'eau,  et  décomposer  également  à  part 
le  silicate  zincique  par  l'acide  nitrique  ,  afin  de  déterminer  l'acide 
silicique  qu'il  Contient  :  en  procédant  ainsi ,  l'analyse  devient  plus 
simple. 

Parmi  les  minéraux  qui  contiennent  à  la  fois  des  silicates  et  des 
fluorures  métalliques,  et  que  l'acide  chlorhydriquc  ne  peut  pas 
décomposer ,  la  topaze  est  celui  dans  lequel  il  y  a  le  plus  de  fluo- 
rure métallique.  On  en  trouve  des  quantités  moins  considérables 
dans  le  chondrodile,  les  variétés  de  mica ,  celles  d'amphibole,  et 
quelques  variétés  de  sca pol  i  te. 

Lorsqu'une  combinaison  de  silicates  et  de  fluorures  métalliques 
est  très-facile  à  décomposer  par  l'acide  chlorhydrique,  on  doit  en 
opérer  la  décomposition  par  cet  acide  à  froid.  Il  importe  alors 
d'éviter  soigneusement  toute  chaleur  Extérieure,  dont  l'application 
pourrait  faire  volatiliser  du  fluoride  silicique.  Quand ,  après  la  dé- 
composition par  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  la  liqueur  jus- 
qu'à siccilé,  on  n'obtient  ordinairement  aucune  trace  de  fluor  à 
l'analyse,  parce  que  la  totalité  de  ce  corps  s'est  échappée  sous  la 
forme  de  gaz  fluoride  silicique.  C'est  pour  cette  raison  que  très- 
Souvent,  dans  des  analyses  de  minéraux,  par  exemple  dans  celle 
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de  l'apophyllile,  une  petite  quantité  de  fluorure  a  été  complète- 
ment inaperçue. 

Quand  la  quantité  des  fluorures  métalliques  n'est  pas  très-con- 
sidérable dans  la  combinaison  qu'on  analyse,  ce  qui  arrive  tou- 
jours pour  celles  de  ce  genre  qui  se  rencontrent  dans  la  nature,  ou 
décompose  ces  substances  par  l'acide  chloi  hydrique ,  à  fruid ,  dans 
un  vase  de  platine,  et  on  sépare  d'abord  l'acide  silicique.  S'il  n'y 
a  ni  alumine  ni  oxyde  ferrique  dans  la  combinaison,  si  elle  ne 
contient  en  général  aucune  substance  qui  soit  précipitable  par 
l'ammoniaque,  et  s'il  ne  s'y  trouve  que  de  la  chaux,  l'ammonia- 
que versée  dans  la  liqueur  en  précipite  une  combinaison  de  fluo- 
rure et  de  silicate  calciques.  Cette  combinaison  est  lavée  ,  séchée  , 
rougie  et  pesée.  Elle  contient  un  atome  de  silicate  sesquicalciquc, 
avec  deux  atomes  de  fluorure  calcique.  Berzelius  l'a  obtenue, 
de  la  manière  qui  vient  d'être  décrite,  en  analysant  l'apophyl- 
lite.  D'autres  chimistes  l'avaient  prise  auparavant  pour  de  l'alu- 
mine. 

Lorsqu'au  contraire  la  combinaison  contient  d'autres  substances 
qui  sont  précipitées  par  l'ammoniaque,  il  faut,  après  avoir  séparé 
l'acide  silicique  par  la  fi llrat ion ,  sursaturer  la  liqueur  filtrée  au 
moyen  d'une  dissolution  de  carbonate  sodique,  avec  laquelle  on 
la  fait  digérer  ou  bouillir  :  de  celte  manière,  du  fluorure  et  du  car- 
bonate sodiques  se  dissolvent ,  tandis  que  les  autres  principes  con- 
stituai de  la  combinaison  restent  ordinairement.  On  détermine 
ensuite  la  quantité  du  fluor,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée 
plus  haut. 

Manière  de  séparer  les  fluorures  des  phosphates.  —  Les  fluorures 
que  l'on  rencontre  dans  la  nature  s'y  présentent  très-souvent  com- 
binés avec  des  phosphates.  L'acide  phosphorique  accompagne  si 
fréquemment  les  combinaisons  du  fluor,  que  quand  on  a  décou- 
vert la  présence  de  ce  dernier  dans  un  minéral ,  on  ne  doit  jamais 
négliger  d'aller  à  la  recherche  de  l'acide  phosphorique,  ou,  lors- 
qu'on a  trouvé  de  l'acide  phosphorique,  d'examiner  s'il  n'y  a  pas 
en  même  temps  du  fluor.  Berzelius  a  rencontré  de  petites  quantités 
d'acide  phosphorique  dans  des  fluorures  naturels  qui  avaient  été 
regardés  comme  très-purs.  Ainsi,  par  exemple,  il  en  a  trouvé 
dans  le  spath  fluor  le  plus  pur.  Do  mime,  il  y  a  des  phosphates  qui 
IL  30 
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contiennent  de  très-petites  quantités  do  fluorures  métalliques  :  tels 
sont  le  wawellite  et  les  os. 

Les  méthodes  auxquelles  on  a  recours  pour  séparer  l'acide  phos- 
phoriquedes  fluorures  métalliques  doivent  varier  suivant  la  na- 
ture des  autres  principes  constiluans  de  la  combinaison.  Lorsque 
cette  dernière  est  décomposable  par  les  acides ,  qu'elle  contient 
très-peu  de  fluor  et  d'acide  pbosphorique ,  et  qu'il  s'y  trouve  une 
quantité  prépondérante  de  silicates,  on  la  fait  rougir  avec  du  car- 
bonate sodique  :  la  masse  rougie  est  ensuite  traitée  par  l'eau,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  précédemment.  La  liqueur  alcaline  séparée  par  la 
filtralion  du  résidu  insoluble  contient  alors  du  fluorure ,  du  phos- 
phate et  du  carbonate  sodiques.  La  marche  à  suivre  pour  l'analyser 
est  la  même  que  celle  qui  a  été  tracée  p.  461 .  On  met  cette  liqueur 
dans  une  bouteille  susceptible  d'être  hermétiquement  bouchée,  et 
on  y  ajoute  une  dissolution  de  chlorure  calcique,  qui  détermine 
un  précipité  consistant  en  un  mélange  de  phosphate  et  de  fluorure 
calciques;  on  lave  ce  précipité ,  on  le  sèche,  on  le  fait  rougir  dans 
un  creuset  de  platine,  et  on  le  pèse. 

Voici  comment  on  s'y  prend  pour  déterminer  les  quantités 
des  deux  combinaisons  dans  ce  précipité  :  On  verse  de  l'acide  sul- 
furique  concentré  sur  le  mélange,  dans  le  creuset  de  plafine  où  il  a 
été  rougi  et  pesé.  Mais  on  évite  de  mettre  un  trop  grand  excès  de  cet 
acide.  S'il  ne  se  manifeste  pas  d'effervescence  à  froid ,  le  mélange 
est  exempt  d'acide  silicique  et  de  carbonate  calcique.  On  chaude 
alors  le  creuset  jusqu'à  ce  que  tout  le  fluor  se  soit  dégagé,  à  l'état  de 
gaz  fluoride  hydrique;  on  reconnaît  qu'il  n'en  reste  plus,  lors- 
qu'une petite  plaque  de  verre ,  qu'on  pose  de  temps  en  temps  sur 
le  creuset,  cesse  d'être  attaquée.  On  traite  ensuite  la  masse  acide 
restante  avec  une  grande  quantité  d'eau ,  qui  dissout  l'acide  sulfu- 
rique  qu'on  a  mis  en  excès ,  le  sulfate  calcique  produit  aux  dépens 
du  fluorure  calcique,  et  l'acide  pbosphorique.  La  dissolution  est 
mise  dans  une  bouteille  susceptible  d'être  bouchée,  et  sursaturée 
légèrement  avec  de  l'ammoniaque.  Il  se  précipite  par-là  du  phos- 
phate calcique.  On  laisse  à  ce  précipité  le  temps  nécessaire  pour 
qu'il  se  réunisse,  en  ayant  soin  déboucher  la  bouteille,  alin  de 
bien  interdire  tout  accès  à  l'air  atmosphérique.  On  le  recueille  en- 
suite sur  un  filtre,  clou  en  détermine  le  poids  j  puis  on  trouve  la 
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quantité  de  Pacide  phosphorique  qu'il  contient ,  en  suivant  la  mar- 
che qui  a  clé  prescrite  précédemment ,  p.  359. 

Prenant  alors  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du  phosphate  caleique 
par  la  01  tration ,  on  y  verse  une  dissolution  d'oxalate  ammonique, 
au  moyen  de  laquelle  on  précipite,  à  Tétai  d'oxalate  caleique,  la 
chaux  qui ,  précédemment ,  était  comhinée,  à  celui  de  fluorure  cal- 
eique, avec  le  phosphate  caleique.  On  emploie  les  procédés  qui  ont 
été  décrits  p.  17 ,  pour  convertir  cet  oxalate  en  carbonate  caleique, 
d'après  lequel  on  calcule  la  quantité  correspondante  du  fluorure 
caleique. 

U  existe  une  autre  méthode  de  déterminer ,  dans  le  précipité  de 
fluorure  et  de  phosphate  calciques ,  la  quantité  de  ces  deux  sels. 
On  traite  le  précipité  par  de  l'acide  suiïurique  concentré,  afin  de 
dégager  l'acide  fluorhydrique ,  et  on  agit  pour  cela  comme  il  vient 
d'être  dit  tout  à  l'heure.  On  verse  ensuite  sur  la  masse  acide  res- 
tante dans  le  creuset  de  platine  de  l'alcool,  qui  laisse,  sans  se  dis- 
soudre, le  sulfate  caleique  auquel  la  réaction  a  donné  naissance, 
mais  dissout  l'acide  phosphorique  et  l'acide  sulfurique  qu'on  a  mis 
en  excès.  Le  sulfate  caleique  est  lavé  avec  de  l'alcool,  et  on  en  dé- 
termine le  poids.  On  ajoute  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau  à  la  dis- 
solution alcoolique ,  on  la  soumet  à  une  très-douce  chaleur ,  pour 
volatiliser  l'alcool ,  puis  on  y  verse  davantage  d'eau ,  et  on  y  ajoute 
une  dissolution  de  chlorure  caleique,  ce  qui  donne  lieu  à  un  pré- 
cipité de  phosphate  caleique,  tandis  que  du  sulfate  caleique  reste 
dissous,  si  l'on  a  mis  une  suffisante  quantité  d'eau.  Lorsqu'il  y  a  en- 
core un  excès  d'ammoniaque,  la  précipitation,  au  moyen  du  chlo- 
rure caleique,  doit  avoir  lieu  dans  une  bouteille  susceptible  d'être 
bouchée ,  afin  que  le  phosphate  caleique  puisse  bien  se  déposer  à 
l'abri  du  contact  de  l'air.  On  détermine  la  quantité  de  ce  phosphate, 
et ,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  p.  359 ,  on  trouve  com- 
bien il  contient  d'acide  phosphorique.  Une  fois  qu'on  sait  à  com- 
bien s'élève,  dans  le  précipité  consistant  en  fluorure  et  en  phos- 
phate calciques ,  la  quantité  de  l'acide  phosphorique  et  celle  de  la 
chaux,  qu'on  calcule  d'après  le  poids  du  sulfate  caleique,  il  esl 
facile  de  calculer  les  quantités  relatives  des  deux  sels  qui  consti- 
tuent le  précipité. 

Lorsqu'un  silicate  qui  contient  de  petites  quantités  de  fluorures 
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et  de  phosphates  est  décomposable  par  l'acide  chlorhydrique,  il 
faut  recourir  à  ce  réactif  pour  le  décomposer  à  froid  dans  un  vais- 
seau de  platine  ;  on  réunit  sur  un  filtre  l'acide  silicique  qui  a  été 
mis  en  liberté.  Si  la  liqueur  filtrée  ne  contient  ni  alumine  ni  oxyde 
ferrique,s'il  ne  s  y  trouve  non  plus  aucune  autre  substance  qui 
soit,  comme  ces  deux-là,  précipitablepar  l'ammoniaque,  si  enfin 
il  n'y  existe  que  de  la  chaux ,  l'ammoniaque ,  outre  du  fluorure  et 
du  silicate  calciques ,  en  précipite  aussi  du  phosphate  calcique.  On 
pèse  le  précipité,  on  le  met  dans  un  creuset  de  platine,  et  on  l'y 
traite  par  l'acide  sulftirique  à  chaud,  ce  qui  dégage  du  gaz  fluoride 
silicique.  Vient-on  ensuite  à  verser  de  l'eau  sur  la  masse,  ce  li- 
quide dissout  non-seulement  l'acide  sulfurique  qu'on  a  mis  en 
excès,  mais  encore  le  sulfate  calcique  qui  s'est  produit  et  l'acide 
phosphorique.  On  verse  dans  la  dissolution  de  l'ammoniaque ,  qui 
en  précipite  du  phosphate  calcique.  On  réunit  celui  ci  sur  un  filtre, 
et  Ion  ajoute  de  l'oxalate  ammonique  à  la  liqueur  filtrée,  pour 
précipiter  la  chaux  qu'elle  lient  en  dissolution.  Cette  chaux  exi- 
stait à  l'état  de  fluorure  et  de  silicate  calciques  dans  le  précipité 
produit  par  l'ammoniaque ,  et  s'y  trouvait  dans  les  proportions  qui 
ont  été  indiquées  précédemment  p.  465. 

Cependant  on  n'analyse  ainsi  que  les  combinaisons  qui  contien- 
net  très-peu  d'acide  phosphorique  et  de  fluor,  et  où  ces  deux  corps 
n'existent  en  quelque  sorte  que  comme  parties  constituantes  non 
essentielles.  Si  la  quantité  de  l'acide  phosphorique  est  plus  consi- 
dérable ,  la  plupart  des  bases  ne  peuvent  pas  être  séparées  de  leurs 
dissolutions,  de  manière  à  ce  qu'elles  ne  retiennent  plus  du  tout 
de  cet  acide.  En  pareil  cas ,  on  fait  rougir  la  combinaison  avec  du 
carbonate  sodique. 

On  doit  suivre  aussi  la  môme  marche  dans  l'analyse,  lorsque  la 
combinaison  ne  contient  point  d'acide  silicique.  Cependant  si 
l'alumine  est  au  nombre  des  principes  consliluans  de  celte  sub- 
stance, ce  qui  arrive  pour  le  wawellite,  il  faut  la  fondre  avec  du 
carbonale  sodique  et  de  l'acide  silicique,  ainsi  qu'il  a  été  dil  p.  461. 
En  traitant  ensuite  la  masse  rougie  par  l'eau,  celle-ci  dissout,  outre 
du  carbonate  sodique,  du  fluorure  et  du  phosphate  sodiques,  dans 
lesquels  e  n  peut  déterminer  les  quantités  du  fluor  et  de  l'acide 
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phosphorique ,  à  l'aide  des  méthodes  qui  viennent  d'être  ex- 
posées. 

Manière  de  séparer  les  fluorure*  des  sulfates.  —  Quelques  fluoru- 
res, par  exemple,  le  spath  fluor,  se  rencontrent  dans  la  nature  ac- 
compagnés de  sulfates.  Si  le  sulfate  est  du  spath  pesant,  il  suffit  de 
traiter  la  substance  par  l'acide  chlorhydrique,  dans  un  vaisseau  de 
platine  :  le  spath  fluor  se  dissout,  mais  le  spath  pesant  reste,  quand 
on  étend  d'eau  la  liqueur,  et  on  peut  en  déterminer  la  quantité. 
On  peut  ensuite  mêler  la  dissolution  chlorhydriquedu  spath  fluor 
avec  de  l'acide  sulfurique,  et  évaporer  le  tout  jusqu'à  siccité  :  on 
obtient  de  cette  manière  du  sulfate  calcique ,  d'après  le  poids  du- 
quel on  calcule  la  quantité  du  spath  fluor. 

Lorsque  les  sulfates  se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
dans  l'eau,  en  môme  temps  que  les  fluorures,  on  introduit  la  disso- 
lution acide  étendue  dans  un  vaisseau  de  platine  ,  on  la  mêle  avec 
une  dissolution  de  chlorure  barylique,  et  on  détermine  ainsi  la 
quantité  de  l'acide  sulfurique.  On  trouve  les  bases  en  traitant  une 
autre  portion  de  la  substance  avec  de  l'acide  sulfurique,  et  les  con- 
vertissant toutes  en  sulfates. 

CHAPITRE  XL1X. 

DU  CHLORE. 

Détermination  de  chlore  gazeux  et  du  chlore  libre.  —  Il  est  extrê- 
mement difficile  de  déterminer  le  volume  du  chlore  gazeux  libre, 
attendu  qu'il  est  dissous  tant  par  l'eau  que  par  le  mercure,  et  qu'on 
ne  peut  pas,  par  conséquent,  se  servir  de  ces  deux  liquides  pour 
l'emprisonner.  Le  mieux ,  quand  il  s'agit  de  déterminer  quanti- 
tativement le  chlore  gazeux ,  c'est ,  aussitôt  qu'il  s'est  dégagé ,  de  le 
faire  passer  avec  circonspection  dans  de  l'ammoniaque  étendue 
d'eau.  Une  partie  de  l'alcali  se  décompose  ,  et  il  se  forme  du  chlo- 
rure ammonique,  qui  reste  dissous,  pendant  que  du  gaz  hydro- 
gène se  dégage.  On  doit  veiller  à  ce  que  le  chlore  se  dégage  aussi 
lentement  que  possible,  afin  que  la  décomposition  soit  complète, 
et  que  du  gaz  chlore  ne  s'échappe  pas  avec  du  gaz  nitrogène.  Le 
mieux  est  de  verser  l'ammoniaque  dans  un  flacon  d'une  assez 
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grande  capacité,  et  de  boucher  ce  vase  avec  un  bouchon  traversé 
par  un  tube  de  verre  qui  amène  le  gaz  chlore.  Le  bouchon  ne  doit 
pas  fermer  le  flacon  hermétiquement,  afin  que  le  gaz  niirogène 
puisse  s'échapper.  11  est  nécessaire  que  l'ammoniaque  soit  en  excès, 
afinqu'il  ne  puisse  pas  se  former  de  chlorure  de  nitrogène.  Quand  le 
dégagement  du  chlore  a  cessé,  on  chasse  avec  du  gaz  acide  carbo- 
nique tout  celui  qui  se  trouvait  dans  le  flacon  de  dégagement  et 
dans  le  tube  conducteur,  afin  que  celui-ci  se  convertisse  aussi  en 
chlorure  ammonique  par  la  décomposition  de  l'ammoniaque.  On 
peut  s'y  prendre  pour  cela  de  la  même  manière  que  celle  qui  a  été 
indiquée  p.  314,  pour  l'absorption  du  gaz  sulfide  hydrique  par  des 
dissolutions  métalliques.  On  acidifie  ensuite  la  dissolution  ammo- 
niacale avec  de  l'acide  nitrique,  et  on  détermine  le  chlore,  comme 
dans  celles  de  ses  combinaisons  qui  sont  solubles  par  l'eau  ,  au 
moyen  d'une  dissolution  de  nitrate  argentique,  ce  dont  il  sera 
parlé  tout  à  l'heure. 

Quand  du  chlore  libre  est  dissous  dans  de  l'eau  ou  dans  un  autre 
liquide,  on  rend  la  dissolution  ammoniacale,  après  quoi  on  la 
traite  de  la  môme  manière. 

Détermination  du  chlore  dans  des  combinaison*  qui  sont  solubles 
dans  Ceau. — Pour  déterminer  quantativement  le  chlore  dans  ses 
combinaisons  avec  des  métaux  et  avec  l'hydrogène,  si  la  combinai- 
son est  soluble  dans  l'eau  ,  on  commence  par  la  dissoudre ,  et  on 
ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  nitrate  argentique,  qui  donne 
lieu  à  un  précipité  de  chlorure  argentique ,  d'après  le  poids  duquel 
on  calcule  la  quantité  du  chlore.  Les  précautions  qu'on  doit  obser- 
ver dans  la  détermination  quantitative,  et  surtout  dans  la  fusion  du 
chlorure  argentique,  ont  déjà  été  indiquées  précédemment, 
p.  453. 

Il  est  bon, et,  dans  une  foule  de  cas,  absolument  nécessaire,  d'a- 
cidifier légèrement  la  dissolution  aqueuse  de  la  combinaison  de 
chlore  ,  en  y  ajoutant  un  acide,  avant  de  précipiter  ce  dernier  par 
une  dissolution  argentique.  C'est  ordinairement  l'acide  nitrique 
étendu  qu'on  emploie  pour  cela.  L'usage  de  cet  acide  n'entraîne 
absolument  aucun  inconvénient,  lorsqu'il  n'est  pas  très-concentré 
et  que  la  dissolution  do  la  combinaison  de  chlore  est  assez 
éleudue. 
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Après  qu'on  a  séparé  le  chlore,  à  L'état  de  chlorure  argentique , 
en  versant  une  dissolution  argentique  dans  celle  de  la  combinai- 
son dont  il  fait  partie ,  on  détermine  ,  dans  la  liqueur  filtrée,  la 
quantité  des  métaux  qui  étaient  unis  au  chlore ,  et  qui  se  trouvent 
alors  convertis  en  oxydes  métalliques.  On  suit  pour  cela  les  mé- 
thodes que  j'ai  précédemment  décriies  en  détail.  Cependant,  avant 
de  séparer  les  oxydes  métalliques,  il  est  nécessaire,  dans  la  plupart 
des  cas,  de  débarrasser  la  dissolution  de  l'oxyde  argentique  qui  y  a 
été  mis  en  excès.  On  verse  donc  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la 
liqueur  filtrée,  et  on  réunit  sur  un  filtre  le  chlorure  argentique  au- 
quel ce  réactifdonne  naissance  :  puis  on  procède  à  la  détermina- 
lion  des  oxydes  métalliques  contenus  dans  la  liqueur. 

Détermination  du  chlore  dans  ses  combinaisons  volatiles. —  Quand 
il  s'agit  d'analyser  des  combinaisons  de  chlore  très-volatiles  ,  par 
exemple,  celles  de  ce  corps  avec  du  phosphore ,  du  soufre ,  du  sélé- 
nium ,  du  tellure ,  de  l'arsenic  ,  du  chrome,  du  titane,  de  l'anti- 
moine, del  elain,  etc.,  on  les  dissout  également  dans  de  l'eau.  La 
plupart  d'entre  elles  ,  même  lorsqu'elles  sont  décomposées  par 
l'eau,  s'y  dissolvent  cependant  de  manière  à  produire  une  liqueur 
claire.  Il  n'y  en  a  qu'un  petit  nombre  qui  ne  soient  pas  dans  ce  cas. 
Ainsi  les  chlorures  de  soufre  et  un  des  chlorures  de  sélénium  dé- 
posent  du  soufre  et  du  sélénium  quand  on  les  traite  par  l'eau; 
traité  de  môme  ,  le  chloride  phosphoreux  dépose  ordinairement  un 
peu  de  phosphore,  et  le  chlorure  tellurique  laisse  pour  résidu,  non- 
seulement  de  l'acide  tellureux ,  mais  encore  du  tellure  mélal- 
Iique. 

Si  les  combinaisons  volatiles  de  chlore  se  décomposent  quand 
on  les  traite  par  l'eau,  mais  s'y  dissolvent  d'une  manière  complète, 
on  procède  à  leur  égard  de  la  même  manière  absolument  que  s'il 
s'agissait  de  chlorures  métalliques  indécomposables  par  l'eau.  Or- 
dinairement on  ajoute  un  peu  d'acide  nitrique  à  la  liqueur  ;  puis, 
pour  déterminer  le  chlore  ,  on  y  verse  une  dissolution  de  nitrate 
argentique,  et,  après  avoir  enlevé  par  l'acide  chlorhydrique  l'excès 
qui  a  pu  être  mis  de  ce  dernier  réactif,  on  détermine  la  substance 
qui  était  unie  au  chlore  dans  la  combinaison  soumise  à  l'analyse. 

Il  se  présente  néanmoins ,  tant  lorsqu'on  pèse  les  chlorures  mé- 
talliques très-volatils  que  quand  on  les  mêle  avec  de  l'eau,  de 
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grandes  difficultés  qu'il  importe  d'écarter,  si  Ton  veut  éviter  de  la 
perte.  Comme  les  combinaisons  volatiles  de  chlore  répandent  de 
fortes  vapeurs  à  l'air,  il  faut  les  peser  à  l'abri  du  contact  de  l'air  at- 
mosphérique. C'est  surtout  à  leur  mélange  avec  de  l'eau  qu'on  doit 
apporter  la  plus  grande  circonspection ,  car  la  plupart  d'entre  elles 
donnent  alors  lieu  à  un  dégagement  très-considérable  de  chaleur, 
qui  pcul  aisément  déterminer  la  volatilisation  d'une  grande  partie 
de  l'acide  chlorhydrique  produit  par  la  réaction.  Le  mieux  est 
donc  de  procéder  comme  il  suit,  quand  on  pèse  des  chlorures  vola- 
tils et  en  môme  temps  liquides ,  et  qu'on  les  mêle  avec  de  l'eau  : 
On  prend  un  tube  de  verre  assez  mince ,  et  l'on  y  souffle  une  petite 
boule ,  surmontée  d'un  long  col  qui  se  termine  en  une  pointe 
longue  et  très-effilée.  Après  avoir  pesé  cette  boule  ,  on  la  chauffe 
autant  que  l'épaisseur  du  verre  le  permet,  et  l'on  en  plonge  le  col 
dans  le  chlorure  volatil ,  qui  y  monte  peu  à  peu,  à  mesure  qu'elle 
se  refroidit.  Ensuite  on  retire  la  boule,  on  en  fait  bien  sécher  la 
pointe, et  l'on  pèse  de  nouveau  l'appareil ,  ce  qui  fait  connaître  la 
quantité  de  combinaison  sur  laquelle  on  va  opérer.  La  pointe  de  la 
boule  doit  être  assez  line  pour  que  rien  ne  puisse  s'évaporer  par- 
là  pendant  la  pesée.  Cela  fait,  on  met  la  boule  dans  une  bouteille 
contenant  de  l'eau ,  qu'on  puisse  fermer  hermétiquement  avec  un 
bouchon  de  verre,  et  on  la  secoue  jusqu'à  ce  qu'elle  se  brise.  Le 
chlorure  peut  alors  se  mêler  avec  l'eau ,  sans  qu'il  se  perde  rien  ou 
de  la  combinaison  elle-même ,  ou  de  l'acide  chlorhydrique  qui  est 
produit ,  lorsqu'on  a  soin  que  le  bouchon  ne  saute  pas  par  suite  de 
l'action  que  le  chlorure  exerce  sur  l'eau.  Après  le  refroidissement 
complet ,  on  vide  la  bouteille  avec  précaution ,  de  manière  à  y  lais- 
ser les  débris  de  la  boule  de  verre,  et  on  la  rince  bien  avec  de 
l'eau. 

Si  le  chlorure  très-volatil  n'est  point  liquide,  mais  solide, 
comme  le  cliloride  phosphoreux ,  on  éprouve  plus  de  difficulté  à 
le  peser.  On  l'introduit,  du  mieux  qu'on  peut,  dans  un  petit  fla- 
con bouché  à  l'émeri ,  et  dont  la  tare  a  été  faite;  on  le  pèse  avec 
le  bouchon,  puis  on  l'introduit,  sans  ce  dernier ,  dans  une  bou- 
teille plus  grande,  contenant  de  l'eau,  que  l'on  bouche  aussitôt. 

On  peut  aussi  peser  de  la  même  manière ,  pour  en  faire  l'ana- 
lyse, les  chlorures  liquides,  qui  se  décomposent  aisément  sous 
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l'influence  d'une  chaleur  légère,  et,  qu'en  conséquence,  on  ne 
\)cu\  point  introduire,  comme  les  précédons,  dans  une  petite  boule 
de  verre. 

La  plupart  de  ces  chlorures  volatils  éprouvent ,  de  la  part  de 
l'eau,  une  décomposition  dont  le  résultat  est  que  l'hydrogène  du 
liquide  produit  avec  le  chlore  de  l'acide  chlorhydriquc ,  tandis 
que  son  oxygène  se  porte  sur  le  corps  qui  était  uni  au  chlore ,  et 
le  convertit,  dans  presque  tous  les  cas,  en  un  acide  qui  se 
dissout  dans  l'eau  ou  dans  l'acide  chlorhydrique  produit.  Quand 
on  sait  combien  l'acide  auquel  la  réaction  a  donné  naissance  con- 
tient d'oxygène)  il  est  très-facile  d'en  déduire  la  composition  du-, 
chlorure.  Si  l'on  ne  connaît  pas  celte  quantité  d'oxygène,  il  suffit 
de  déterminer  la  quantité  de  l'acide  chlorhydrique  qui  s'est  formé, 
en  le  précipitant,  à  l'état  de  chlorure  argentique,  par  le  moyen 
d'une  dissolution  argentique.  Non-seulement  alors  la  perte  in- 
dique la  quantité  du  corps  qui  était  combiné  avec  le  chlore,  et 
par  suite  la  composition  du  chlorure,  mais  encore  on  peut  d'après 
cela  calculer  aisément  la  quantité  d'oxygène  contenue  dans  l'oxyde 
qui  a  été  produit  par  la  décomposition  de  l'eau,  quand  elle  n'est 
point  connue. 

Cependant  il  faut  être  fort  circonspect  à  l'égard  de  ces  conclu- 
sions, et  ne  pas  les  étendre  aux  chlorures  volatils  pour  la  prépara- 
tion desquels  on  a  employé  un  corps  contenant  de  l'oxygène.  En 
eflet,  ce  peuvent  être  là  des  combinaisons  qui ,  outre  un  chloride 
pur,  contiennent  un  oxacide  ou  un  oxyde  du  métal  uni  au  chlore 
dans  le  chloride.  Fréquemment  il  n'y  a  pas  d'autre  manière  de 
démontrer  aisément  la  présence  de  l'oxacide  ou  de  l'oxyde,  que 
de  dissoudre  dans  l'eau  un  poids  connu  de  la  combinaison,  et 
de  déterminer  la  quantité  de  l'acide  chlorhydrique  produit,  ainsi 
que  celle  de  l'oxacide  ou  de  l'oxyde  contenu  dans  la  dissolution. 
Si  l'on  calcule,  d'après  la  première,  celle  du  chlore,  et,  d'après 
la  seconde,  celle  du  métal,  et  qu'on  trouve  une  perte  considé- 
rable, elle  ne  peut  consister  qu'en  oxygène,  qui  a  formé  un 
acide  ou  un  oxyde  avec  une  partie  du  métal. 

La  méthode  analytique  des  chlorures  solublcs  dans  l'eau  s'ap- 
plique à  la  plupart  d'entre  eux,  ainsi  que  la  remarque  en  a  déjà 
été  faite.  Cependant  il  s'en  trouve  quelques-uns  à  l'égard  desquels 
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on  doit  suivre  une  autre  marche.  Ceux-là  seront  successivement 
passés  en  revue. 

Parmi  les  chlorures  solubles  dans  l'eau,  on  en  compte  plusieurs 
dans  l'analyse  desquels  il  est  absolument  nécessaire  d'écarter  ou 
de  déterminer  quanti tativement  l'oxyde  ou  l'oxacide  qui  a  été 
produit  par  la  réaction,  avant  qu'on  puisse  précipiter  le  chlore, 
à  l'état  de  chlorure  argenlique,  en  versant  une  dissolution  argen- 
tique  dans  la  liqueur.  Lorsque  ces  combinaisons  ont  été  conver- 
ties par  l'eau  en  oxydes  ou  en  oxacides,  il  arrive  souvent  que 
l'addition  d'un  excès  de  dissolution  argenlique  donne  lieu  à  un 
précipité  non-seulement  de  chlorure  argenlique,  mais  encore 
d'une  combinaison  d'oxyde  argenlique  avec  l'oxyde  ou  l'oxacide 
qui  a  été  produit.  Cette  combinaison  est  quelquefois  très-peu  so- 
luble  dans  l'acide  nitrique  libre  qu'on  ajoute  à  la  liqueur,  et, 
dans  d'autres  cas,  au  contraire,  elle  s'y  dissout  avec  la  plus  grande 
facilité. 

Manière  de  séparer  le  chlore  du  phosphore  et  de  Carsenic.  — 
Lorsqu'on  décompose  par  l'eau  lechloride  phosphoreux,  le  chlo- 
ride  phosphorique ,  ou  le  chlorure  d'arsenic,  on  n'a  besoin 
que  d'ajouter  une  suffisante  quantité  d'acide  nitrique  à  la  disso- 
lution ,  avant  l'addilion  de  la  dissolution  argentique,  pour  que 
le  précipité  de  chlorure  argentique  soit  exempt  de  phosphate  et 
d'arséniate  argentiques.  11  suffît  d'ajouter  assez  d'acide  nitrique, 
même  à  la  dissolution  de  chloride  phosphoreux ,  pour  empêcher 
que,  lorsqu'on  y  verse  ensuite  une  solution  de  nitrate  argentique, 
l'argent  soit  réduit  par  l'acide  phosphoreux.  Comme  la  détermi- 
nation des  acides  du  phosphore  et  de  l'arsenic  présente  des  diffi- 
cultés, et  surtout  comme,  à  cause  delà  nécessité  où  l'on  est  d'em- 
ployer l'acide  chlorhydrique  pour  précipiter  l'oxyde  argentique 
qui  a  été  mis  en  excès,  la  présence  de  cet  acide  rend  difficile  la 
détermination  de  l'acide  phosphorique  et  celle  aussi  de  l'acide 
arsenieux  (p.  267  et  347),  on  se  contente  ordinairement  de  dé- 
terminer la  quantité  du  chlore  dans  les  chlorures  volatils  de  ces 
substances. 

Manière  de  séparer  le  chlore  du  soufre.  —  Quand  on  traite  par 
l'eau  les  chlorures  de  soufre,  une  partie  du  soufre  se  sépare,  et 
rend  l'eau  laiteuse,  tandis  que  l'autre  se  convertit  en  acide 
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hyposuîfureux,  qui,  à  son  lour,  se  décompose  en  acide  sulfureux 
et  en  soufre.  Il  s'écoule  beaucoup  de  temps  avant  que  la  décom- 
position de  l'acide  hyposuîfureux  soit  complète.  Lorsqu'on  veut, 
en  veisant  une  dissolution  de  nitrate  argentique  dans  la  liqueur 
séparée  du  soufre  par  la  filtraiion,  précipiter,  à  l'état  de  chlorure 
argentique,  l'acide  chlurhydriquc  qui  s'y  trouve,  on  obtient  ordi- 
nairement un  précipité  brun,  parce  que,  bien  qu'on  ait  laissé 
l'eau  agir  pendant  long-temps  sur  le  chlorure  de  soufre,  la  li- 
queur contient  encore  un  peu  d'acide  hyposuîfureux  non  décom- 
posé, dont  la  présence  fait  qu'en  môme  temps  que  le  chlorure 
argentique  il  se  précipite  aussi  du  sulfure  d'argent.  Il  faut  alors 
prendre  ce  mélange  de  chlorure  argentique  et  de  sulfure  d'argent, 
et  le  faire  digérer  pendant  long-temps  avec  de  l'acide  nitrique  pur, 
de  moyenne  force,  qui  oxyde  le  sulfure  d'argent,  sans  attaquer  le 
chlorure  argentique.  Cette  méthode  vaut  mieux  que  celle  qui  con- 
sisterait à  verser  sur  le  mélange  encore  humide  de  l'ammoniaque, 
qui  dissoudrait  le  chlorure  argentique  et  laisserait  le  sulfure  d'ar- 
gent; si  on  avait  fait  choix  de  celte  dernière  ,  on  pourrait  préci- 
piter le  chlorure  argentique  de  la  dissolution  ammoniacale,  en 
sursaturant  celle-ci  au  moyen  d'un  acide. 

Dans  une  pareille  analyse,  la  quantité  du  soufre  ne  peut  ôtre 
trouvée  que  par  la  perte. 

La  quantité  du  soufre  peut  être  déterminée  avec  beaucoup  plus 
de  précision  que  celle  du  chlore,  dans  les  chlorures  de  soufre. 
La  meilleure  méthode  pour  arriver  à  cette  détermination  con- 
siste, après  avoir  pesé  le  chlorure,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut, 
à  l'introduire  dans  un  flacon  contenant  de  l'acide  nitrique  fu- 
mant, et  susceptible  d'être  parfaitement  clos  avec  un  bouchon  de 
verre.  Dès  que  la  boule  de  verre  est  cassée,  le  chlorure  de  soufre 
se  dissout  dans  l'acide,  en  peu  de  temps,  avec  beaucoup  de  faci- 
lité, et  ordinairement  sans  laisser  de  soufre,  à  moins  que  celui-ci 
n'y  soit  en  excès.  Après  avoir  étendu  la  liqueur  d'une  quantité 
convenable  d'eau,  et  avoir  laissé  le  tout  en  digestion  pendant 
quelque  temps,  on  réunit  sur  un  filtre  le  soufre  qui  a  refusé  de  se 
dissoudre  :  on  prend  la  liqueur  filtrée,  cl  on  y  verse  une  dissolu- 
tion de  chlorure  bar)  tique,  qui  précipite  l'acide  sulfurique  pro- 
duit pendant  le  cours  de  l'opération  ;  d'après  la  quantité  de  sul- 
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falc  bnrytique  qu'on  obtient,  on  calcule  la  quantité  du  soufre. 
Dans  cette  méthode,  c'est  par  la  perte  qu'on  trouve  la  quantité  du 
chlore  contenu  dans  le  chlorure  de  soufre;  car  l'action  de  l'acide 
nitrique  fumant  sur  le  chlorure  de  soufre  ne  convertit  pas  la  to-f 
talité  du  chlore  en  acide  chlorhydrique ,  de  sorte  que  ce  corps 
n'est  point  non  plus  précipité  ensuite  en  totalité  par  le  nitrate  ar- 
gentique,  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 

Manière  de  séparer  le  chlore  du  sélénium,  —  Quand  on  dissout 
dans  l'eau  les  combinaisons  du  chlore  avec  le  sélénium,  il  se  forme 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sélénieux.  Si  Ton  agit  sur 
le  chloride  sélénieux,  une  portion  du  sélénium  se  sépare,  tandis 
que  l'autre  se  convertit  en  acide  sélénieux.  On  laisse  ce  sélénium 
en  digestion  avec  l'eau  pendant  long-temps,  parce  qu'il  retient 
long-temps  aussi  un  peu  de  chlore  ;  ensuite  on  le  recueille  sur  un 
petit  filtre  pesé,  et  on  en  détermine  la  quantité.  La  liqueur  filtrée 
contient  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sélénieux.  On  en 
précipite  d'abord  le  premier  à  l'aide  d'une  dissolution  de  nitrate 
argentique,  après  avoir  ajouté  de  l'acide  nitrique  à  la  dissolution; 
puis  on  décante  immédiatement  le  liquide  qui  surnage  le  préci- 
pité. Il  faut  éviter  d'employer  un  trop  grand  excès  de  nitrate  ar- 
gentique, parce  que,  surtout  quand  la  liqueur  n'est  pas  très-éten- 
due, il  se  forme  du  sélénite  argentique,  qui  est  insoluble  dans  l'eau 
et  très-peu  soluble  même  dans  l'acide  nitrique  libre.  Par  consé- 
quent ,  il  est  nécessaire  de  faire  digérer  le  précipité  de  chlorure 
d'argent  avec  de  l'acide  nitrique  chaud ,  et  ensuite  avec  de  l'eau 
chaude,  de  décanter  la  liqueur,  et  de  répéter  la  môme  manœuvre 
jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  se  trouble  plus  quand  on  y  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique.  Il  faut  beaucoup  de  temps  pour  débarrasser 
ainsi  le  chlorure  d'argent  de  toute  trace  de  sélénite  argentique. 
On  ne  saurait  éviter  que ,  dans  ces  digestions  souvent  répétées 
avec  de  l'acide  nitrique  chaud,  un  peu  de  chlorure  d'argent  soit 
dissous. 

La  première  liqueur  qu'on  a  séparée  du  chlorure  d'argent  par 
la  décantation  dépose  très-souvent,  par  le  refroidissement  et  le 
repos  prolongé,  du  sélénite  argentique  cristallisé,  qui,  lorsqu'on 
ajoute  ensuite  l'eau  de  lavage,  et  surtout  qu'on  chauffe,  se  redis- 
sout, après  quoi  on  peut  filtrer  la  dissolution.  On  précipite  alors 
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Un  excès  d'oxyde  argentique  par  l'acide  clorhydriquc,  puis  l'acide 
sélénieux  d'après  la  mélhode  décrite  p  293. 

Comme  le  peu  de  solubilité  du  sélénile  argentique  oblige  d'éten- 
dre beaucoup  les  liqueurs  qui  Contiennent  de  l'acide  sélénieux, 
Il  est  difficile  d'en  réduire  le  sélénium,  à  moins  de  les  concentrer 
par  l'évaporaiion.  Si  l'on  dispose  d'une  suffisante  quantité  du 
chlorure  à  analyser,  il  est  avantageux  d'en  consacrer  une  nouvelle 
portion  à  la  seule  détermination  du  sélénium. 

La  détermination  de  la  quantité  du  chlore  par  la  dissolution  du 
nitrate  argentique  présentant  quelques  difficultés,  à  cause  de  la 
formaliondu  sélénite  argentique,  l'analyse  peut  aussi  être  conduite 
de  la  manière  suivante  :  On  précipite  d'abord  l'acide  sélénieux  de 
la  dissolution  aqueuse,  parle  moyen  du  gaz  sulfite  hydrique, à  l'état 
de  sulfide  sélénieux,  d'après  lequel  on  détermine  le  sélénium,  en 
suivant  la  méthode  indiquée  p.  294.  Prenant  ensuite  la  liqueur 
séparée  du  sulfure  de  sélénium  par  la  filtratiun ,  on  y  verse  un  peu 
de  dissolution  de  sulfate  cuivrique,  pour  en  éloigner  toute  trace  de 
sulfide  hydrique  dissous  ;  après  quoi  la  détermination  de  chlore, 
à  l'état  de  chlorure  d'argent,  par  le  moyen  d'une  dissolution  de 
nitrate  argentique,  ne  présente  plus  aucune  difficulté. 

Manière  de  séparer  le  chlore  du  tellure.  —  Le  chloride  telluri- 
que  devient  laiteux  par  l'eau,  parce  qu'il  se  sépare  de  l'acide 
tellureux,  dont  l'acide  chlorhydrique  produit  par  la  réaction 
de  l'eau  ne  dissout  qu'une  très-petite  partie;  cependant,  si  l'on 
ajoute  à  l'eau  une  suffisante  quantité  d'acide  sulfuriquc  étendu, 
l'acide  tellureux  reste  dissous.  On  peut  ensuite  en  versant  une 
dissolution  de  nitrate  argentique  dans  la  liqueur,  précipiter, 
à  l'état  de  chlorure  argentique,  l'acide  chlorhydrique  qui  s'est 
formé;  puis,  après  avoir  filtré  la  liqueur,  et  avoir  enlevé  ,  par 
l'acide  chlorhydrique,  l'excès  qu'on  avait  mis  d'oxyde  argentique, 
y  déterminer  l'acide  tellureux  par  le  moyen  du  sulfite  ammo- 
nique. 

La  détermination  du  chlore  n'offre  pas  ici  les  difficultés  qu'on 
rencontre  lorsqu'il  s'agit  du  chloride  sélénieux,  parce  que  le  tel  lu- 
rite  argentique  est  beaucoup  plus  soluble  dans  les  acides  libres  que 
ne  l'est  le  sélénite  argentique. 

Le  chlorure  tellureux  dépose,  quand  on  le  traite  par  l'eau,  un 
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mélange,  de  couleur  grise,  qui  est  composé  de  tellure  métallique 
et  d'acide  tellureux.  Si  l'on  ajoute  à  l'eau  une  suffisante  quantité 
d'acide sulfurique étendu,  il  ne  reste  que  du  tellure  métallique, 
trcs-divisé  et  noir,  qu'on  réunit  sur  un  filtre  pesé.  L'acide  chlor- 
hydrique  peut  être  précipité  de  la  liqueur  filtrée  ,  à  l'état  de 
chlorure  argenlique ,  par  le  moyen  d'une  dissolution  de  nitrate 
argentique,  et,  après  avoir  détruit  l'excès  d'oxyde  argenlique,  on 
détermine  l'oxyde  tellureux  dissous  à  l'aide  du  sulfite  ammoni- 
que.  On  obtient  alors  autant  de  tellure  qu'il  s'en  était  séparé  à 
l'état  métallique,  au  commencement  de  l'expérience. 

Manière  de  séparer  le  chlore  du  titane,  de  Vétain  et  de  C antimoine. 
—  Lorsqu'à  une  dissolution  aqueuse  de  chlorure  litanique  ou  de 
chlorure  stannique,  même  après  l'avoir  acidifiée  en  y  versant  de 
l'acide  nitrique,  on  ajoute  une  dissolution  argenlique,  du  stan- 
nale  ou  du  tilanate  argenlique,  qui  est  peu  soluble  dans  l'acide 
nitrique,  se  précipite,  en  même  temps  que  le  chlorure  argenlique. 
C'est  pourquoi  il  faut  faire  passer  un  courant  de  gaz  sultide  hydri- 
que à  travers  la  dissolution  du  chlorure  stannique ,  afin  de  préci- 
piter l'oxyde  stannique  à  l'état  de  sulfure  stannique.  Mais  comme 
le  sulfure  stannique  n'est  pas  précipité  rapidement  par  le  gaz 
sulfide  hydrique,  et  ne  l'est  d'une  manière  complète  que  quand 
on  met  la  liqueur  en  digestion ,  ce  qui  pourrait  volatiliser  des 
traces  d'acide  chlorbydrique ,  on  doit  opérer  la  précipitation  et 
la  digestion  dans  une  bouteille  qui  soit  susceptible  d'être  bouchée. 
Si  l'on  a  la  précaution  d'ajouter  un  peu  d'acide  sulfurique  élendu 
à  la  dissolution,  le  sulfure  d'étain  se  précipite  mieux ,  et  la  di- 
gestion dans  un  flacon  bouché  n'est  pas  nécessaire. 

Lorsqu'au  bout  d'un  long  espace  de  temps  tout  le  sulfure  stanni- 
que s'est  déposé,  on  le  réunit  sur  un  filtre,  et  on  le  détermine  quan- 
ti lavement,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  217.  Cela  fait,  on  détermine 
la  quantité  du  chlore  dans  la  liqueur  filtrée.  Mais,  comme  la  disso- 
lution pourrait  contenir  encore  des  traces  de  sulfide  hydrique,  il 
faut  commencer  par  les  détruire,  parce  qu'autrement,  en  versant 
une  solution  de  nitrate  argenlique,  le  chlorure  argentique  qui  se 
précipiterait  serait  mêlé  avec  du  sulfure  d'argent.  Aussi ,  après 
avoir  séparé  le  sulfure  stannique  par  la  filtration,  ajoute-t-on  à  la 
liqueur  un  peu  de  dissolution  de  sulfate  çuiYrique,  U  sulfide 
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hydrique  se  trouve  détruit  par-là,  et  il  se  précipite  du  sulfure 
de  cuivre.  On  débarrasse  la  liqueur  de  ce  sulfure  en  la  filtrant, 
et  on  y  ajoute  une  dissolution  de  nitrate  argentique.  D'après  la 
quantité  de  chlorure  argentique  qui  se  précipite,  on  détermine 
combien  il  existait  de  chlore  dans  le  chlorure  qu'on  a  analysé. 

La  dissolution  du  chlorure  litanique  dans  l'eau  est  un  peu 
laiteuse  :  cet  effet  tient  à  une  petite  quantité  d'acide  litanique  que 
met  à  nu  la  chaleur  dégagée  pendant  le  mélange  du  chlorure  avec 
l'eau.  On  précipite  d'abord  l'acide  tilanique  par  l'ammoniaque, 
dont  il  faut  éviter  de  mettre  un  excès  ;  puis  on  laisse  le  tout  re- 
poser, dans  un  lieu  médiocrement  échauffé,  jusqu'à  ce  que  l'odeur 
de  l'ammoniaque  ne  se  fasse  plus  sentir,  et  on  réunit  ensuite 
l'acide  litanique  sur  un  filtre.  On  acidifie  la  liqueur  filtrée,  en  y 
versant  un  peu  d'acide  nitrique,  et  on  précipite  le  chlore,  à  l'état 
de  chlorure  argentique,  par  le  moyen  d'une  dissolution  de  nitrate 
argentique. 

Si  l'on  avait  à  analyser  du  chloride  antimonique,  il  faudrait 
ajouter  à  l'eau  par  laquelle  on  le  décomposerait  assez  d'acide 
lartrique  pour  que  la  liqueur  restât  claire  après  la  décomposition. 
On  précipiterait  ensuite  l'acide  antimonique,  à  l'état  de  sulfure 
d'antimoine,  par  le  moyen  d'un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique, 
et  l'on  traiterait  ce  sulfure  comme  il  a  été  dit  p.  232.  On  ajoute- 
rait un  peu  d'une  dissolution  de  sulfate  cuivrique  à  la  liqueur 
filtrée,  pour  détruire  les  dernières  traces  de  sulfide  hydrique,  el, 
après  avoir  séparé  le  sulfure  de  cuivre  par  la  filtration,  on  préci- 
piterait le  chlore  à  l'aide  du  nitrate  argentique. 

On  analyse  de  la  même  manière  le  chlorure  antimonique,  ou  sa 
dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  (beurre d'antimoine).  Ici 
l'on  a  moins  à  craindre  d'éprouver  une  perte  pendant  la  décompo- 
sition par  l'eau.  C'est  pourquoi  la  pesée  et  la  dissolution  dans  l'eau 
peuvent  être  exécutées  à  la  manière  ordinaire,  et  Ton  n'est  point 
obligé  de  s'astreindre  à  leur  égard  aux  règles  et  précautions  que 
j'ai  failconnoître  p.  471. 

Manière  de  séparer  le  chlore  du  molybdène  et  du  tungstène.— Quand 
il  s'agit  de  séparer  l'acide  chlorhydrique  de  l'acide  molybdique  , 
dans  les  dissolutions  aqueuses  du  chlorure  de  molybdène,  on 
éprouve  des  difficultés  analogues  àcelles  que  présente  lu  séparation. 
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du  premier  de  ces  acides  et  de  l'acide  sélénieux  (p.  476),  parce 
que  le  molydale  argentique  est  forl  peu  soluble,  même  dans  l'acide 
nitrique  chaud.  On  conduit  l'analyse  comme  celle  du  chlorure  de 
sélénium.  Le  chlorure  argentique,  fondu  et  pesé,  qu'on  a  obtenu, 
doit  être  fondu  avec  du  carbonate  sodique  ;  on  traite  la  masse  fon- 
due par  l'eau,  et  on  réunit  sur  un  filtre  l'argent  réduit;  on  acidifie  la 
liqueur  filtrée,  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  y  verse  une  dis- 
solution aqueuse  de  sulfide  hydrique,  pour  voir  si  elle  est  exemple 
demolybdale  argentique  :  si  elle  en  contenait,  on  obtiendrait  un 
précipité  brun,  de  sulfure  de  molybdène. 

Si  l'on  veut  traiter  d'abord  la  dissolution  aqueuse  du  chlorure 
de  molydène  par  le  gaz  sulfide  hydrique ,  pour  déterminer  l'acide 
molybdique  à  l'état  de  sulfure  de  molybdène  brun ,  et  séparer  en- 
suite l'acide  chlorhydriquc  de  la  liqueur  filtrée,  à  l'état  de  chlorure 
argentique ,  on  rencontre  aussi  des  dillicultés  qui  consistent  en  ce 
qu'il  est  difficile  de  précipiter  la  totalité  de  l'acide  moly  bdique  à 
l'état  de  sulfure  de  molybdène.  On  procède  comme  il  a  été  dit 
p.  250;  on  ajoute  une  dissolution  de  sulfate  cuivrique  à  la  liqueur 
séparée  du  sulfure  de  molybdène  par  la  fillration,  puis  on  précipite 
l'acide  chlorhydrique  à  l'état  de  chlorure  argentique. 

Quant  à  ce  qui  concerne  la  séparation  des  acides  tungstique  et 
chlorhydrique ,  dans  la  dissolution  du  chlorure  de  tungstène,  elle 
est  si  difficile  qu'on  doit  se  contenter  de  déterminer  facide  tungs- 
tique  seulement ,  ce  à  quoi  on  arrive  sans  peine  en  sursaturant  la 
dissolution  du  chlorure  de  tungstène  avec  de  l'ammoniaque,  l'éva- 
porant jusqu'à  siccité,  et  faisant  rougir  la  masse  sèche,  après  quoi 
il  reste  de  l'acide  tungstique.  Si  l'on  acidifiait  la  dissolution  am- 
moniacale du  chlorure  de  tungstène  avec  de  l'acide  nitrique,  la 
totalité  de  l'acide  tungstique  ne  se  précipiterait  pas;  et  si  l'onajou- 
tait  à  la  liqueur  filtrée  une  dissolution  de  nitrate  argentique,  il  se 
précipiterait  un  mélange  de  chlorure  et  de  tungslale  argentiques, 
qu'on  ne  pourrait  séparer  l'un  de  l'autre  par  l'acide  nitrique. 

Manière  de  séparer  le  chlore  du  chrome.  —  La  dissolution  du 
chlorure  de  chrome  doit  être  rendue  ammoniacale  :  immédiatement 
après  avoir  traité  le  chlorure  par  l'eau ,  on  y  ajoute  de  l'ammonia- 
que, afin  qu'il  ne  se  forme  pas  de  chlore  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique libre  sur  l'acide  chromiqu<\  Puis  on  acidifie  la  dis- 
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solution  ammoniacale  par  l'acide  nitrique,  et  on  y  ajoute  une 
dissolution  de  nilrate  argentique.  Fréquemment,  surtout  quand  la 
liqueur  n'est  pas  très-étendue,  il  se  précipite  avec  le  chlorure  d'ar- 
gent du  chromate  argentique,  qui  est  peu  soluble,  mais  qui  se 
dissout  aisément  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  l'eau  chaude. 
Quant  à  la  liqueur  séparée  du  chlorure  d'argent  par  la  fillralion,  on 
en  précipite  l'excès  d'oxyde  argentique  par  le  gaz  sulfide  hydrique  ; 
ce  réactif  convertit  aussi  l'acide  chromique  en  oxyde  chromique' 
qui  peut  être  précipité  par  l'ammoniaque. 

Détennination  duchlore  dam  des  combinaisons  insolubles.  —  Quel- 
ques chlorures  sont  insolubles  dans  l'eau  ;  la  plupart  de  ceux-là  se 
dissolvent  néanmoins  dans  les  acides.  C'est  ce  qui  arrive  à  plu- 
sieurs combinaisons  de  chlorures  métalliques  avec  des  oxydes 
métalliques.  Lorsqu'on  a  une  combinaison  dece  genre  à  examiner, 
on  la  dissout  dans  un  acide ,  on  étend  d'eau  la  dissolution ,  et  on 
y  verse  une  dissolution  argentique,  afin  de  déterminer  l'acide 
chlorhydrique  parla  précipitation  de  chlorure  argentique,  comme 
lorsqu'il  s'agit  des  chlorures  solubles  dans  l'eau.  L'acidenitrique 
est  le  dissolvant  auquel  on  a  recours  ordinairement.  Quand  il  dis- 
sout la  combinaison  à  froid,  nul  inconvénient  ne  résulte  de  son 
emploi.  Mais,  lorsque  la  dissolution  n'a  lieu  qu'avec  le  concoure, 
de  la  chaleur,  il  peut  arriver  qu'une  partie  du  métal  qui  est  com- 
biné avec  le  chlore  soit  oxydée  par  l'acidenitrique,  et  qu'une 
certaine  quantité  de  chlore  se  dégage.  Cet  effet  n'a  lieu  pourtant 
que  dans  un  très-petit  nombre  de  cas,  dans  ceux  surtout  où  le 
chlorure  a  élé  évaporé  jusqu'à  siccitéavec  un  grand  excès  d'acide 
nitrique,  moyen  à  l'aide  duquel  on  parvient  à  transformer  un 
très-grand  nombre  de  chlorures  métalliques  en  nitrates.  Si  l'on 
a  dissous  la  combinaison  par  la  digestion  à  chaud  avec  de  l'acide 
nitrique,  non  pas  concentré,  mais  étendu,  dans  un  flacon  bouché 
à  l'émeri ,  qu'on  débouche  ce  flacon  après  le  refroidissement  com- 
plet, et  qu'on  étende  d'eau  la  liqueur,  on  obtiendra,  en  versant 

une  dissolution  de  nitrate  argentique  dans  celte  dernière,  la  tota- 
lité du  chlore  à  l'état  de  chlorure  argentique. 

Quelques  chlorures  métalliques  insolubles  dans  l'eau  ne  se  dis- 
solvent pas  non  plus  dans  les  acides  étendus.  Tels  sont ,  par  exem- 
ple, le  chlorure  argentique  et  le  chlorure  mercureux.  Quand  on 
u-  31 
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veut  déterminer  exactement  la  quantité  de  l'argent  dans  une  petite 
quantité  de  chlorure  argentique,  il  faut  chauffer  celui-ci  dans 
une  atmosphère  de  gaz  hydrogène;  il  se  produit  par-là  de  l'argent 
métallique,  tandis  que  du  gaz  chloride hydrique  se  dégage.  On 
emploie  à  cet  effet  un  appareil  semblable  à  celui  qui  est  décrit 
p.  99. 


Le  chlorure  argentique  est  introduit  dans  la  boule  g,  et  pesé 
avec  elle.  On  dégage  le  gaz  hydrogène  à  la  manière  ordinaire.  Le 
chlorure  métallique  se  convertit  en  argent,  à  une  chaleur  qui  n'a 
pas  besoin  d'être  très-élevée.  Lorsqu'il  ne  s'échappe  plus  de  gaz 
chloride  hydrique,  ce  qu'on  reconnaît  à  ce  qu'il  n'apparaît  plus 
de  vapeurs  blanches  quand  on  approche  un  tube  de  verre  trempé 
dans  l'ammoniaque  de  l'orifice  du  tube  de  verre  de  la  boule  gf  on 
laisse  refroidir  le  tout,  et  on  pèse  l'argent  métallique. 

Ou  peut  Irai  tir  de  la  mémo  manière  la  plupart  des  chlorures 
métalliques  dont  les  oxydes  se  convertissent  en  métal  quand  on  les 
chauffe  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrogène.  Je  ferai  remarquer 
seulement  qu'il  faut  une  chaleur  un  peu  plus  forte  pour  réduire 
les  chlorures  métalliques  que  pour  opérer  la  réduction  des  oxydes. 
Cependant,  parmi  les  nombreux  chlorures  métalliques  que  l'on 
connaît,  il  n'y  a  guère  que  le  chlorure  plombique  qu'on  traite 
ainsi ,  lorsqu'à  cause  de  son  (îeu  de  solubilité  on  ne  veut  pas  le 
dissoudre  dans  de  l'eau  ;  toutefois,  dans  la  réduction  du  chlorure 
plombique  par  le  gaz  hydrogène,  il  faut  employer  la  chaleur  la 
plus  faible  passible ,  parée  qu'à  une  température  élevée  un  peu  de 
chlorure  pourrait  se  volatiliser. 

On  ne  détermine  ordinnirrmenl  de  cette  manière  que  la  quan- 
tilc  du  métal.  Celle  do  l'acide  chlorhydriquc  produit  peut  l'être  en 
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recevant  dans  de  l'ammoniaque  étendue  les  gaz  qui  ont  passé  sur  le 
métal ,  sursaturant  la  dissolution  avec  de  l'acide  nitrique,  et  pré- 
cipitant l'acide  chlorliydrique  par  la  dissolution  de  nitrate  argen- 
tique.  Cependant,  si  le  gaz  hydrogène  n'a  pas  été  conduit  très-len- 
tement sur  la  combinaison,  il  peut  arriver  qu'un  peu  d'acide 
chlorliydrique  se  soit  échappé  avec  les  bulles  de  ce  gaz. 

On  peut  encore  employer  une  autre  méthode  pour  décomposer 
le  chlorure  argenlique  et  y  déterminer  la  quantité  de  l'argent  ;  on 
le  môle,  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  avec  le  double  de 
son  poids  de  carbonate  sodique,  ou,  ce  qui  vaut  mieux,  avec  un 
poids  double  du  sien  d'un  mélange  de  cinq  parties  de  carbonaie 
potassique  et  quatre  parties  de  carbonate  sodique  :  on  chaufle  le 
tout  sur  une  lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air.  L'argent 
est  déjà  réduit  complètement ,  avec  dégagement  de  gaz  carbonique, 
avant  que  l'alcali  soit  à  l'état  de  fonte  parfaite.  Lorsqu'on  n'aper- 
çoit plus  d'i'flcrvescence ,  on  laisse  refroidir  le  creuset,  et  on  trai'o 
la  masse  par  l'eau  :  l'argent  reste  très-divisé:  on  le  réunit  sur  un 
filtre,  on  le  lave,  on  le  (ail  rougir,  et  un  le  pèse. 

Cette  méthode  est  employée  avec  beaucoup  d'avantage  quand  il 
n'y  a  point  nécessité  d  introduire  le  chlorure  dans  une  boule  do 
verre.  Elle  est  surtout  avantageuse  lorsque,  dans  une  analyse,  le 
chlorure  argenlique  qu'on  a  obtenu  avant  été  fondu  et  ensuite  pesé 
dans  un  creuset  «le  porcelaine,  on  veut  déterminer  s'il  est  parfaite— 
ment  pur.  On  le  mêle  alors  av<  <!u  carbonate  alcalin ,  on  fait  rougir 
le  tout,  et,  d'après  la  quanti  té  d'argent  qu'on  obtient,  il  est  facile  do 
■voir  si  le  chlorure  argenlique  sur  lequel  on  a  opéré  avait  ou  non 
une  composition  exacte. 

Le  chlorure  «l'argent  peut  cependant  encore  être  analysé  par  une 
autre  méthode.  Lorsqu'il  est  à  l'état  fondu ,  on  poscdes>us  un  mor- 
ceau de  fer  ou  ne  zinc  pur,  puis  ou  verse  de  l'eau  SUT  le  tout  ;  au 
bout  de  quelque  temps,  du  chlorure  de  fer  ou  de  zinc esldissous,  et 
le  chlorure  argenlique  converti  en  argent  métallique.  Quelques 
gouttes  d'acide  suîfurique  étendu  accélèrent  la  réduction  ,  et  oui- 
pêchent  que  le  cliloruie  ferreux  donne,  par  l*a<  lion  du  l'air,  un 
précipité  d'oxyde  ferrique  in  oHifolç.  I.e  chlorure  :  :u  tique  non 
fondu  ,  mais  très-divisé  dans  l'eau  ,  e^t  traité  de  la  même  mi- 
nière j  on  met  dans  le  nié'. ittgc  une  lame  de  lôle  pulio  uu  uuq 
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baguette  de  zinc.  Après  la  réduction ,  on  peut  laver  et  peser  l'ar- 
gent ,  qu'on  a  séparé  du  fer  ou  du  zinc  en  excès  ;  on  acidifie  la 
liqueur  par  l'acide  nitrique,  et  à  l'aide  d'une  dissolution  de  nitrate 
argcntique  on  précipite  le  chlore  dissous,  à  l'état  de  chlorure  d'ar- 
gent. 

Pour  décomposer  le  chlorure  mercureux,  il  suffît  de  le  mettre  en 
digestion  avec  une  dissolution  de  potasse  pure.  La  liqueur  séparée 
de  l'oxyde  mercureux  par  la  filtration  contient  le  chlore  à  l'état  de 
chlorure  potassique.  On  acidifie  la  dissolution,  en  y  ajoutant  de 
l'acide  nitrique,  puis  on  y  verse  une  dissolution  de  nitrate  argcn- 
tique, afin  de  précipiter  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  argentique. 
Il  y  aurait  plusieurs  manières  d'arriver  à  la  détermination  du  mer- 
cure contenu  dans  l'oxyde  mercureux  qu'on  a  obtenu  :  cependant 
il  vaut  mieux  prendre  une  nouvelle  quantité  de  chlorure  mercu- 
reux, la  réduire  en  poudre,  et  la  traiter  par  l'acide  chlorhydrique 
et  par  une  dissolution  d'acide  phosphoreux,  afin  de  déterminer 
la  quantité  du  mercure  métallique  par  le  procédé  qui  a  été  décrit 
page  458. 

Décomposition  des  chlorures  au  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique.  — 
Plusieurs  combinaisons  insolubles  dans  l'eau  et  les  acides  du  chlore 
avec  des  métaux  que  le  gaz  sulfide  hydrique  précipite  complète- 
ment de  leurs  dissolutions,  à  l'étal  de  sulfures  métalliques,  peuvent 
êlre  analysées  de  la  manière  suivante  :  On  en  prend  une  certaine 
quantité ,  que  l'on  réduit  en  poudre  fine ,  et  qu'on  pèse  ;  on  la  môle 
avec  de  l'eau,  dans  une  bouteille  susceptible  d'être  bouchée,  et  l'on 
fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers  le  mélange , 
jusqu'à  ce  qu'il  cesse  d'en  absorber.  Le  métal  se  convertit  par-ià 
en  sulfure  métallique,  et  le  chlore  en  acide  chorhydrique,  qui  se 
dissout.  On  réunit  le  sulfure  métallique  sur  un  filtre,  et  on  ajoute 
à  la  liqueur  filtrée  une  dissolution  de  sulfate  cuivrique,  qui ,  en 
raison  du  sulfide  hydrique  dissous ,  précipite  du  sulfure  de  cuivre. 
Après  avoir  séparé  ce  sulfure  par  la  filtration ,  on  précipite  le  chlore 
de  la  liqueur  par  le  moyen  d'une  dissolution  de  nitrate  argentique. 
On  peut  alors  déterminer  la  composition  de  la  substance  d'après  le 
sulfure  métallique  et  le  chlorure  argentique  qui  ont  été  obtenus. 

11  est  nécessaire,  dans  cette  opération,  après  avoir  fait  passer 
pendant  quelque  temps  du  gaz  sulfide  hydrique  à  travers  le  mé- 
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lange,  de  remuer  celui-ci ,  afin  que  toutes  les  parties  de  la  substance 
pulvérisée  puissent  entrer  en  conlact  avec  le  gaz.  On  reconnaît 
qu'il  n'y  a  plus  de  sulfide  hydrique  absorbé  quand  ,  après  avoir 
remué  le  mélange  pendant  long-temps,  il  continue  cependant  en- 
core à  exhaler  l'odeur  de  ce  composé. 

Décomposition  de,  chlorure»  au  moyen  du  ,ulfhydrale  ammonique 
ou  au  mlfure  barytique.  ~  Les  chlorures  insolubles  dans  l'eau 
admettent  encore  un  autre  mode  d'analyse,  applicable  également 
à  ceux  dont  les  métaux  ne  peuvent  être  précipités  complètement 
que  de  dissolutions  neutres ,  à  l'état  de  sulfures  métalliques ,  par 
les  sulfures  solubles.  cas  dans  lequel  sont  le  manganèse,  le  fer  le 
zinc  et  le  cobalt.  On  pèse  une  certaine  quantité  du  chlorure  quW 
veut  analyser,  et  on  verse  dessus  du  sulfhydrate  ammonique  ou 
une  dissolution  soit  de  sulfure  barytique ,  soit  de  tout  autre  sulfure 
soluble.  Le  mieux  est  d'exécuter  l'opération  dans  une  bouteille 
susceptible  d'être  bouchée,  parce  qu'alore  on  peut  mettre  le  tout 
en  digestion  à  une  très-douce  chaleur.  Après  avoir  séparé  par  la 
filtration  le  sulfure  métallique  qui  s'est  produit ,  on  prend  la  li- 
queur filtrée ,  qui  contient  du  chlorure  ammonique  ou  du  chlorure 
arytique,  avec  l'excès  qu'on  a  pu  mettre  de  sulfhydrate  aramo- 
mque  ou  de  sulfure  barytique  :  on  la  décompose ,  en  y  versant 
avec  circonspection  de  l'acide  sulfurique  étendu  ,  et  ensuite  on  y 
apute  une  dissolution  de  sulfate  cuivrique,  pour  détruire  tout  le 
sulfide  hydrique  qui  .'y  trouve  dissous.  Après  la  filtration,  on 
précipite  du  chlorure  argentique,  à  l'aide  d'une  dissolution  de  ni- 
trate «'«entique  et,  d'après  le  poids  du  précipité,  on  détermine 
la  quantité  de  chlore  qui  existait  dans  la  substance  qu'on  a  soumise 
a  1  analyse. 

DécompotUion  de,  chlorure,  au  moyen  de  C acide  mlfurique.  —  La 
plupart  des  chlorures  métalliques  non  volatils  peuvent  être,  à  l'état 

*X'X^\C0?me  168  flu°rUreS'  ?"  '*acide  sulfuriq««  concentré , 
qui  dégage  le  chlore  sous  la  forme  de  sa*  rhlnr-M»  kL  •  À 
 .      ..      .  lurme  ae gaz  cnionde  hydrique.  Après 

quoi  on  détermine ,  d'après  la  quantité  de  suhate  qu'on  obtient , 
celle  du  métal  qui  était  combiné  avec  le  chlore;  la  quantité  du 
ctilore  se  déduit  de  la  perte.  Un  très-grand  nombre  de  ces  chloru- 
res métalliques  ne  sont  décomposés  par  l'acide  sulfurique  qu'avec 
1  assistance  de  la  chaleur.  D'autres  lui  résistent  entièrement.  Quel- 
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ques-uns  enfin  éprouvent  de  su  part  une  d&ompôsitian  telle, 
qu'il  n'est  pas  possible  de  recourir  à  ce  moyen  pour  déterminer 
quantitativement  le  métal  combiné  avec  le  eblore.  Le  cblorure 
mercurique  n'est  point  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  môme  à 
chaud.  Avec  le  secours  de  la  chaleur,  cet  acide  convertit  le  chlo- 
rure mercureux  en  chlorure  et  sulfate  mercuriques  ,  au  mîfieu 
d'un  dégagement  d'acide  sulfureux.  Le  cblorure  d'or,  traité  par 
l'acide  sulfurique  à  chaud,  laisse  de  l'or  métallique,  tandis  qu'il 
se  dégage  du  chlore  et  du  gaz  chloride  hydrique.  Le  chlorure  slan- 
neux°désoxyde  l'acide  sulfurique.  Ceux  des  autres  chlorures  qui 
se  rencontrent  le  plus  souvent  sont  plus  ou  moins  facilement  con- 
vertis en  sulfates  par  l'acide  sulfurique  ,  avec  dégagement  de  gaz 
chloride  hydrique.  Le  chlorure  argentique  est  peut-être  celui  à 
l'égard  duquel  on  obtient  le  plus  difficilement  cette  transformation. 
Ce  n'est  qu'après  avoir  été  traité  à  plusieurs  reprises  par  l'acide  sul- 
furique à  chaud  qu'il  se  convertit  enfin  eu  sulfate  argentique. 

Manière  de  séparer  les  chlorures  métalliques  volatils  de  ceux  qui  ne 
le  sont  pas.  —  Plusieurs  chlorures  métalliques  volatils  forment, 
avec  les  chlorures  des  métaux  dont  les  oxydes  constituent  des  bases 
puissantes,  des  combinaisons  doubles,  dans  lesquelles  on  ne  par- 
vient pas  toujours  à  séparer  jiar  là  Chaleur  les  chlorures  volatils  de 
ceux  qui  ne  le  sont  point,  bonsdorfr  s'est  servi  de  la  méthode  sui- 
vante pour  analyser  les  sels  doubles  que  le  chlorure  mercurique 
forme  avec  les  chlorures  métalliques.  Sou  appareil  était  très-sim- 
ple; îl  consistait  en  tirt  petit  ntatras  ,  fabriqué  avec  un  tube  de' 
verre  d'un  demi-pouce  de  diamètre  ;  ce  matras ,  long  de  six  pouces, 
avait  une  boule  à  l'une  de  ses  extrémités  et  une  dilatation  en  forme 
de  boule  au-dessus  ;  son  extrémité  ouverte  était  un  peu  effilée,  de 
manière  que  l'orifice  eut  environ  trois  lignes  de  diamètre. 

L'analyse  fut  faite  de  la  manière  suivante,  qui,  bien  que  pa- 
raissant ne  pouvoir  conduire  qu'à  des  résultats  approximatifs,  en 
donnait  cependant  de  certains  H  exacts,  quand  l'opération  était 
conduite  avec  soin:  Après  avoir  introduit  la  combinaison  dans 
l'appareil  taré,  et  en  avoir  déterminé  le  puids  on  garnissait  l'ori- 
fice d'un  bouchon  de  1ic>,  qui  ne  le  fermât  pas  bien  hermétique- 
ment. On  chandail  d'abord  doucement  la  boule  avec  une  lampe, 
pour  chasser  l'eau  de  cristallisation,  qui  se  rassemblait  à  la  partie 
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supérieure  du  petit  matras ,  dans  le  fond  duquel  la  dilatation 
dont  j'ai  parlé  l'empêchait  de  retomber.  On  enlevait  cette  eau  avec 
du  papier  brouillard,  ou  bien  on  la  volatilisait  à  l'aide  d'une 
très-douce  chaleur.  Après  son  départ ,  il  ne  restait  rien ,  ou  tout 
ou  plus  une  couche  à  peine  visible  de  chlorure  mercurique,  à  la 
partie  inférieure  du  matras.  Après  avoir  refermé  l'orifice  avec  un 
bouchon,  on  chauffait  de  nouveau  la  boule,  pour  expulser  com- 
plètement l'eau  qui  restait  encore,  et  qu'on  chassait  aussi  de  ta 
partie  supérieure.  En  pesant  l'appareil  refroidi,  on  connaissait  le 
poids  de  l'eau  que  contenait  la  combinaison.  Le  bouchon  était 
alors  remis  en  place  comme  auparavant,  et,  en  chauffant  plus 
fort,  on  sublimait  le  chlorure  mercuricpie,  dont  la  plus  grande 
partie  se  rassemblait  au-dessous  delà  dilatation.  Une  nouvelle 
pesée  de  l'appareil  refroidi  n'a  jamais  fait  voir  qu'il  se  fut  perdu 
aucune  parcelle  du  sublimé.  En  coupant  le  matras  entre  la  boule 
et  la  portion  du  tube  où  se  trouve  ce  dernier,  on  peut  aisément 
séparer  les  deux  chlorures  métalliques,  et  les  peser  chacun  à  part. 
Cependant,  comme  le  chlorure  mercurique  peut  encore  retenir 
un  ou  quelques  milligrammes  d'eau,  on  l'en  dépouille  en  le  des- 
séchant sur  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Quand  le  chlorure 
restant  peut  supporter  d  être  rougi  à  l'air,  on  le  calcine  dans  la 
boule  coupée  du  matras  :  en  le  pesant  avant  et  après,  on  s'assit rc 
qu'il  contenait  ou  non  encore  une  petite  quantité  de  chlorure 
mercurique. 

Manière  de  séparer  le  chlore  du  carbone.  —  Les  combinaisons  du 
chlore  avec  le  carbone  que  l'eau  ne  peut  dissoudre  sont  soumises 
à  un  tout  autre  mode  d'analyse  que  les  chlorures  dont  il  a  été 
question  jusqu'ici.  On  en  prend  une  petite  quantité,  qu'on  pèse* 
et  qu'on  traite  par  l'oxyde  cuivrique,  en  suivant  la  marche  qui 
sera  tracée  dans  le  cinquante-troisième  chapitre  :  on  détermine  la 
quantité  de  l'acide  carbonique  qui  se  forme  ;  elle  sert  à  calculer 
celle  du  carbone  ;  la  quantité  du  chlore  se  connaît  d'après  la 
perte. 

Les  chlorures  métalliques  sont  contenus  en  quantités  souvent 
considérables,  fréquemment  aussi  liés- faibles,  dans  d'autres  com- 
binaisons que  la  nature  nous  offre,  comme,  par  exemple,  dans  des 
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fluorures,  des  arséniates,  des  phosphates,  des  carbonates  et  des 
silicates. 

Séparation  du  chlore  dam  des  combinaisons  sil ici/ères.  —  lorsque 
des  silicates  contiennent  des  chlorures  métalliques,  et  qu'ils  sont 
susceptibles  d'être  décomposés  par  les  acides,  on  les  traite  à  froid 
par  l'acide  nitrique.  Si  la  combinaison  n'est  décomposée  par  les 
acides  qu'avec  le  secours  de  la  chaleur ,  il  faut  la  faire  digérer  avec 
ces  réactifs  dans  une  bouteille  susceptible  de  recevoir  un  bouchon 
de  verre.  Ensuite  on  sépare  par  la  filtration  l'acide  silicique  qui  a 
été  mis  en  évidence,  et  on  verse  une  dissolution  de  nitrate  argen- 
tique  dans  la  liqueur  filtrée,  pour  en  précipiter  le  chlore.  Après 
avoir  réuni  le  chlorure  argentique  sur  un  filtre,  on  précipite  l'ex- 
cès d'oxyde  argentique  par  le  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
puis  on  détermine  la  quantité  des  autres  bases  encore  existantes, 
en  suivant  les  méthodes  qui  ont  été  exposées  précédemment. 
Parmi  celles  de  ces  combinaisons  qui  existent  dans  la  nature,  se 
rangent  les  minéraux  appelés  sodalite,  eudialite  et  pyrosmalite. 

Si  les  combinaisons  siliciferes  qui  contiennent  des  chlorures 
métalliques  ne  sont  point  décomposables  par  les  acides,  il  faut  les 
faire  rougir  avec  du  carbonate  alcalin.  On  traite  la  masse  rougic 
par  l'eau,  qui  dissout  du  carbonate  alcalin  et  du  chlorure  potas- 
sique ou  sodique.  On  sursature  ensuite  la  dissolution  avec  de 
l'acide  nitrique,  et  on  précipite  le  chlore  par  la  dissolution  de  ni- 
trate argentique. 

Séparation  du  chlore  dans  des  fluorures,  des  arséniates,  des  phos- 
phatcê  et  des  carbonates.  —  Pour  analyser  les  fluorures,  les  arsé- 
niates, les  phosphates  et  les  carbonates  qui  contiennent  des  chlo- 
rures métalliques,  on  en  pèse  une  certaine  quantité,  que  l'on  dis- 
sout a  froid  dans  de  l'acide  nitrique,  quand  la  chose  est  praticable  : 
on  étend  d'eau  la  liqueur,  et  on  y  verse  de  la  dissolution  de  ni- 
trate argentique.  11  est  bien,  pour  déterminer  le  chlore  dans  toutes 
ces  combinaisons,  d'en  prendre  à  part  une  certaine  quantité  dont 
le  poids  soit  connu.  Les  fluorures  doivent  être  dissous  dans  un 
vaisseau  de  platine ,  où  on  les  élend  d'eau  ,  et  on  précipite  le  chlo- 
rure argentique  par  la  dissolution  de  nitrate  argentique.  Quand  il 
n'y  a  qu'une  quantité  extrêmement  faible  de  fluorure,  la  combi- 
naison peut  être  décomposée  aussi  dans  un  vaisseau  en  verre.  Si 
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celle  combinaison  ne  contient  que  très-peu  de  chlorure  métal- 
lique ,  et  qu'il  s'y  trouve  en  môme  temps  beaucoup  d'acide 
phusphorique ,  dont  on  ne  saurait  obtenir  le  dosage  avec  une 
grande  exaclitude,  il  n'est  pas  possible  de  déterminer  immédia- 
tement la  quantité  du  fluor.  C'est  ce  qui  arrive  entre  autres  pour 
plusieurs  variétés  d'apatite.  On  consacre  alors  deux  portions  pe- 
sées de  la  combinaison  à  déterminer  le  chlore  et  les  bases  qui 
sont  combinées ,  tant  à  l'état  d'oxyde,  avec  l'acide  phosphorique, 
qu'à  celui  de  métal,  avec  le  fluor  et  le  chlore.  Une  autre  portion 
de  la  combinaison  est  ensuite  rougie  avec  un  excès  de  carbonate 
sodique,  et  traitée  par  l'eau  après  la  calcination  ;  on  obtient  de 
cette  manière  une  dissolution  de  phosphale  et  de  fluorure  sodi- 
ques,  qu'on  analyse  comme  il  a  élé  dit,  pag.  465. 

Détermination  de  t *  acide  calorique  et  de  l'acide  oxychlorique  dans 
leurs  combinaisons.  —  Quant  à  ce  qui  concerne  les  degrés  d'oxyda- 
tion du  chlore  et  leurs  combinaisons  avec  des  bases,  il  est  souvent 
très-difficile  d'en  faire  l'analyse.  Pour  déterminer,  dans  les  chlo- 
rates et  les  oxychlorates,  la  quantité  du  chlore  que  contient  l'acide 
et  celle  du  métal  qui  existe  dans  l'oxyde,  le  mieux  est  de  sou- 
mettre une  quantité  pesée  de  sel  à  une  calcination  prolongée.  Ce  sel 
se  convertit  par-là  en  chlorure  métallique,  pendant  que  du  gaz  oxy- 
gène se  dégage.  Si  le  sel  ne  contient  pas  d'eau  de  cristallisation , 
on  peut  aisément  calculer  sa  composition  d'après  la  quantité  de 
chlorure  métallique  qu'on  obtient;  on  pourrait  aussi  déterminer 
celle  de  l'acide  chlorique  par  le  volume  du  gaz  oxygène  qui  se  dé- 
gage. 

L'acide  chlorique  contenu  dans  des  dissolutions  peut  être  trans- 
formé, par  diverses  substances  réduisantes,  comme  le  sulfide  hy- 
drique, etc.,  en  acide  chlorhydrique,  dans  lequel  ensuite,  après 
avoir  détruit  l'excès  de  sulfide  hydrique  par  une  dissolution  de 
sulfate cuivrique,  on  détermine  le  chlore,  par  le  moyen  du  nitrate 
argenlique,  à  l'état  de  chlorure  d'argent,  qui  peut  servir  à  cal- 
culer la  quantité  de  l'acide  chlorique. 

A  l'égard  de  l'acide  oxychlorique,  on  pourrait,  dans  beaucoup 
de  cas,  le  séparer  d'autres  substances  comme  oxychlorale  potassi- 
que (p.  8). 

Détermination  de  l'acide  chloreux  dans  les  chloritcs.  —  L'analyse 
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des  chlorites  est  plus  importante  sous  le  point  de  vue  technologi- 
que. Il  arrive  surtout  fréquemment  qu'on  est  obligé  d'analyser  dt* 
dissolutions  de  chlorites  sodique  et  potassique  mêlés  avec  du 
chlorure  potassique  et  du  chlorure  sodicpie,  mais  plus  particuliè- 
rement des  dissolutions  de  chlorite  calcique  mêlé  avec  du  chlo- 
rure et  de  l'hydrate  calciques,  combinaison  vulgairement  appelée 
chlorure  de  chaux  ,  parce  qu'on  fait  un  grand  emploi  de  ces  sub- 
stances comme  moyen  de  blanchiment  et  de  détruire  les  miasmes, 
et  que  par  conséquent  on  a  intérêt  de  savoir  à  combien  s'élève  la 
quantité  de  chlore  qu'elles  dégagent  lorsqu'on  les  traite  par  des 
acides.  Quant  à  ce  qui  concerne  l'analyse  du  chlorure  de  chaux, 
ou  plutôt  la  détermination  du  chlore  qu'un  poids  quelconque  do 
chlorure  de  chaux  donne  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  des 
acides,  Gay-Lussaca  fait  connaître  pour  cela  une  méthode  qui 
satisfait  aux  besoins  des  arts.  Elle  consiste  à  broyer  une  quantité 
pesée  de  chlorure  de  chaux  avec  une  quantité  déterminée  d'eau, 
et  à  s'en  servir  pour  décolorer  une  certaine  quantité  d'une  dissolu- 
tion sulfurique  d'indigo  étendue  d'eau  :  le  plus  ou  moins  de  dis- 
solution d'indigo  décolorée  détermine  la  quantité  de  chlore  que 
l'acide  sulfurique  de  cette  dissolution  dégage  du  chlorure  de  chaux. 
Cependant,  lorsqu'on  n'opère  pas  avec  la  circonspection  convena- 
ble ,  celte  méthode  donne  souvent  des  résultats  incertains.  En  effet, 
la  dissolution  d'indigo  étendue  d'eau  change  quand  on  la  garde 
long-temps;  quelquefois  aussi  il  se  perd  un  peu  de  chlore ,  que 
l'acide  sulfurique  de  la  dissolution  d'indigo  dégage  avant  que  l'in- 
digo ait  été  décoloré.  C'est  ce  qui  arrive  quand  on  opère  le  mélange 
avec  beaucoup  de  lenteur.  Le  résultat  dépend  donc  du  plus  ou 
moins  de  promptitude  avec  laquelle  on  môle  les  deux  liqueurs 
ensemble. 

Ces  motifs  ont  conduit  Marezeau  à  donner  une  autre  méthode 
de  déterminer ,  pour  l'usage  des  arts,  la  quantité  de  chlore  que  les 
acides  dégagent  du  chlorure  de  chaux.  Sa  méthode  consiste  à 
broyer  un  poids  quelconque  de  celle  substance  avec  une  quantité 
connue  d'eau ,  et  à  verser  peu  à  peu  avec  circonspection  le  mélange 
dans  une  dissolution  étendue  de  nitrate  mercureux,  dont  on  connaît 
la  quantité  de  mercure,  et  à  laquelle  on  ;»joule  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  étendu;  on  continue  à  agir  ainsi  jusqu'à  ceque  lepré- 
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cipîté  de  chlorure  mereureux  produit  par  l'acide  chlorhydrlque 
àil  entièrement  disparu.  Le  chlorure  niercurcux,  dont  on  connaît 
la  quantité  d'après  celle  de  la  dissolution  de  nitrate  mereureux , 
exige  autant  de  chlore  qu'il  en  contient  déjà  pour  se  convertir 
en  chlorure  mercurique  et  se  dissoudre  dans  l'eau. 

Gay— Lussaca,  dans  ces  derniers  temps,  perfectionné  encore 
davantage  les  méthodes  analytiques  du  chlorure  de  chaux,  et 
indépendamment  de  celles  qui  consistent  à  employer  la  dissolu- 
lion  d'indigo  et  celle  de  nitrate  mereureux ,  il  a  proposé  deux 
nouveaux  moyens,  savoir  :  l'acide  arsenicux  et  le  cyanure  fer- 
roso-potassique,  qui,  tous  deux,  n'ont  pas  l'inconvénient  de 
changer  dans  leurs  dissolutions,  comme  il  arrive  à  la  dissolution 

a 

d'indigo,  en  sorte  qu'on  peut  1rs  conserver  long-temps.  Je  renvoie, 
pour  la  description  de  ces  nouvelles  méthodes,  au  GO"  volume  des 
Annales  de  chimie. 

Lorsque  le  chlorure  de  chaux  ne  consiste  qu'en  chlorite  cal  ci - 
que,  môlé  avec  la  quantité  de  chlorure  calcique  qui  doit  se  produire 
pendant  sa  préparation ,  la  manière  la  plus  exacte  de  déterminer , 
dans  des  analyses  scientifiques,  la  quantité  de  chlore  que  les  acides 
en  dégagent,  consiste  à  en  peser  une  certaine  quantité ,  à  le  décom- 
poser par  de  l'acide  sulfurique  étendu ,  dans  un  appareil  conve- 
nable, et  à  faire  passer  dans  de  l'ammoniaque  étendue  le  gaz 
chlore  qui  est  mis  en  liberté  :  on  sursature  ensuite  l'ammoniaque 
avec  de  l'acide  nitrique,  et  l'on  y  ajoute  une  dissolution  de  nitrate 
argentique,  aûn  de  précipiter  tout  le  chlore  à  l'étal  de  chlorure 
argentique.  On  peut  se  servir  pour  cela  d'un  appareil  semblable 
à  celui  qui  est  décrit  page  313;  mais  il  n'est  pas  nécessaire  de 
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aussi  grand  nombre  de  flacons  contenant  de  l'ammoniaque.  On 
peut  également  se  servir  ici  d'une  dissolution  de  carbonate  ammo- 
niacal pour  obtenir  un  dégagement  d'acide  carbonique,  qui  chasse 
de  l'appareil  les  dernières  portions  de  gaz  chlore,  et  les  fasse  ab- 
sorber par  l'ammoniaque;  il  faut  seulement  avoir  soin  que  la 
bouteille  de  dégagement  contienne  toujours  un  excès  d'acide  sul- 
furique. 

Cette  méthode  d'analyse  ne  peut  cependant  point  être  mise  en 
usage  lorsque  le  chlorure  de  chaux  contient  du  chlorate  calcique. 
Or,  ce  cas  a  lieu  très-souvent,  surtout  lorsqu'on  n'a  pas  évité 
toute  application  de  chaleur  en  préparant  le  chlorure,  et  que  l'hy- 
drate calcique  a  été  traité  par  un  excès  de  chlore. 

Manière  de  séparer  les  chlorates  et  les  ozychlorates  des  chlorures. — 
Lorsqu'une  liqueur  contient  à  la  fois  un  chlorate  ou  un  oxychlorate 
et  un  chlorure,  et  qu'on  veut  déterminer  la  quantité  de  chacun  des 
deux  corps»  on  y  parvient  sans  peine,  pourvu  qu'il  n'y  ait  pas  en 
même  temps  de  chlorite.  Si  la  dissolution  ne  contient  pas  de  base 
libre,  on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  nitrate  argentique, 
qui  ne  précipite  que  le  chlore  du  chlorure,  à  l'état  de  chlorure  ar- 
gentique, d'après  le  poids  duquel  on  calcule  aisément  combien  ce 
chlorure  contenait  de  chlore.  Maintenant ,  en  évaporant  une  autre 
portion  de  la  liqueur  jusqu'à  siccité,  faisant  rougir  le  résidu,  le 
redissolvant  dans  de  l'eau  ou  de  l'acide  nitrique  très-étendu,  et 
versant  une  dissolution  de  nitrate  argentique  dans  la  dissolution, 
on  précipite,  à  l'état  de  chlorure  argentique,  tant  le  chlore  du 
chlorure  que  celui  du  chlorate.  Il  suffit  alors  dedéterminer  la  quan- 
tité du  chlore  contenu  dans  le  chlorure  argentique,  et  d'en  déduire 
celle  qu'on  sait  déjà  exister  de  chlore  dans  le  chlorure  de  la  com- 
binaison ;  on  parvient  ainsi  à  connaître  combien  le  chlorate  con- 
tient de  chlore,  et  il  est  facile  de  calculer  ensuite  la  quantité  de 
l'acide  chlorique. 

CHAPITRE  L. 

OU  BROME. 

Détermination  du  brôme.  —  Le  brome ,  dans  les  combinaisons 
avec  les  métaux  et  avec  l'hydrogène ,  peut  être  déterminé  de  la 
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même  manière  absolument  que  le  chlore  (p.  469) ,  par  le  moyen 
de  la  dissolution  de  nitrate  argcnlique.  Si  la  combinaison  est  so- 
luble  dans  l'eau ,  on  traite  la  dissolution  exactement  comme  celle 
des  chlorures  correspondans  ;  le  bromure  argentique  produit  se 
sépare  de  môme  que  le  chlorure  argentique  :  après  Pavoir  séché , 
on  le  fait  fondre,  comme  celui-ci ,  et  d'après  son  poids  on  calcule 
celui  du  brome. 

Le  brôme  des  bromures  volatils  est  également  déterminé  de 
la  même  manière  que  le  chlore  des  chlorures  volatils  (p.  471  ). 
Les  bromures  volatils  le  sont  moins  que  les  chlorures  correspon- 
dans. 

On  sépare  aussi  le  brôme  des  bromures  insolubles  par  les  mêmes 
procédés  que  le  chlore  des  chlorures  non  solubles  (  p.  481  ). 

Pour  séparer  les  bromures  métalliques  volatils  de  ceux  qui  ne  le 
sont  pas ,  on  s'y  prend  de  même  qu'à  l'égard  des  chlorures  corres- 
pondans (p.  486). 

Les  bromures  peuvent  aussi ,  comme  les  chlorures ,  être  décom- 
posés par  l'acide  sulfurique  :  d'après  la  quantité  de  sulfate  qu'on 
obtient,  on  calcule  celle  du  brôme  (p.  483). 

Gomme  il  se  dégage  du  gaz  bromide  hydrique,  du  gaz  acide 
sulfureux  et  du  brôme,  pendant  la  décomposition  des  bromures 
métalliques  par  l'acide  sulfurique,  l'opération  doit  être  faite,  non 
dans  un  creuset  de  platine ,  mais  dans  une  capsule  ou  dans  un 
creuset  de  porcelaine. 

Cependant  il  y  a  quelques  bromures  métalliques ,  par  exemple  le 
mercurique ,  qui  ne  sont  pas  décomposés  par  l'acide  sulfurique. 

Lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  quantité  de  brôme  libre ,  on 
s'y  prend  de  même  que  pour  le  chlore  à  Pétat  de  liberté  (  p.  469  ). 
Que  ce  corps  soit  pur,  mêlé  à  l'eau,  ou  dissous  dans  l'eau,  on  le 
traite  avec  circonspection  par  un  excès  d'ammoniaque,  qui  le  con- 
vertit tout  entier  en  bromure  ammonique,  avec  dégagement  de  gaz 
nitrogène.  La  réaction  est  si  forte,  que,  si  l'on  n'y  fait  pas  attention, 
il  peut  aisément  s'échapper  un  peu  de  bromure  ammonique.  Après 
avoir  étendu  la  dissolution  d'une  suffisante  quantité  d'eau ,  on 
l'acidifie  par  l'acide  nitriqne,  et  au  moyen  d'une  dissolution 
de  nitrate  argentique  on  précipite  le  brôme,  à  Pétat  de  bromure 
d'argent. 
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Manière  de  séparer  le  brôme  du  chlore.  —  D'après  ce  qui  vient 
d'être  dît,  on  voit  qu'il  est  irès-facile  de  déterminer  le  brome  avec 
une  grande  exactitude  dans  les  combinaisons,  lorsque  celles-ci 
sont  pures  et  non  contenues  dans  d'autres  composés  :  mais  celte 
détermination  a  beaucoup  moins  d'intérêt  que  celle  à  laquelle  on 
veut  arriver  quand  les  bromures  sont  associés  à  des  chlorures,  ce 
qui  est  le  cas  le  plus  commun. 

Le  chlore  et  le  brôme,  les  chlorures  et  les  bromures  correspon- 
dais, ont  tant  d'analogie  ensemble,  qu'on  ne  connaît  encore  aucune 
manière  exacte  de  séparer  le  brôme  du  chlore ,  et  que  la  détermina- 
tion du  premier  doit  avoir  lieu,  la  plupart  du  temps,  d'une  ma- 
nière médiate. 

Une  méthode  sûre  pour  déterminer  le  brôme,  quand  sa  combi- 
naison est  associée  à  un  chlorure,  consiste  à  opérer  de  la  manière 
suivante  :  Au  moyen  d'une  dissolution  de  nitrate  argenlique ,  et  en 
prenant  les  précautions  nécessaires ,  on  précipite  ensemble  le 
chlore  et  le  brôme  de  la  liqueur ,  à  l'état  de  chlorure  et  de  bromure 
argenliques.  Après  avoir  séché  le  précipité ,  on  fait  fondre  à  la 
manière  accoutumée ,  et  on  en  détermine  le  poids.  On  retire  du 
creuset  de  porcelaine  tout  ce  qu'on  peut  obtenir  de  la  masse  fon- 
due ,  en  chauffant  faiblement  ce  creuset ,  ce  qui  fait  fondre  la 
combinaison  argentique  sur  les  côtés,  et  permet  d'en  retirer  la  plus 
grande  partie,  à  l'aide  d'une  baguette  de  verre.  On  en  prend  une 
quantité  pesée ,  qu'on  introduit  dans  une  boule  de  verre  ,  et  à 
travers  laquelle  on  fait  passer  du  chlore  gazeux  sec ,  tandis  qu'on  la 
chauffe.  La  totalité  de  la  combinaison  argentique  se  convertit  par- 
là  ,  avec  expulsion  du  brôme ,  en  chlorure  d'argent ,  qui  pèse  moins 
que  ne  pesait  d'abord  le  mélange  du  bromure  et  du  chlorure  argen- 
tique. Quand  on  ne  veut  pas  recueillir  le  brôme,  on  peut  se  servir, 
pour  celte  opération,  de  l'appareil  décrit  et  figuré  p.  99.  La  diffé- 
rence de  poids  entre  le  mélange  de  bromure  cl  de  chlorure  et  le  chlo- 
rure pur  doit  être  multipliée  par  i  ,820,  pour  obtenir  la  quantité  du 
brôme  que  le  chlore  gazeux  a  chassé  du  mélange.  Le  calcul  repose 
sur  ce  que  la  quantité  du  brôme  est  à  celte  différence  de  poids 
comme  le  poids  atomique  du  brôme  à  la  différence  des  poids 
atomiques  du  brôme  et  du  chlore.  On  trouve  la  quantité  de  chlore 
çn  déduisant  du  mélange  de  chlorure  ci  de  bromure  d'argent 
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la  quantité  d'argent  existante  dans  le  chlorure  argontique  ob- 
tenu en  dernier  lieu  ,  ee  qui  fait  connaître  le  pouls  commun  du 
chlore  et  du  brome,  dont  on  soustrait  la  quantité  calculée  de 
brome. 

Suivant  Berzelius,  on  peut  renverser  cette  méthode  sans  qu'elle 
perde  de  sa  certitude.  Après  avoir  fait  fondre  le  mélange  de  chlo- 
rure et  de  bromure  d'argent  dans  le  creuset  de  porcelaine,  on  l'y 
réduit  en  posant  dessus  un  petit  morceau  de  zinc  distillé  ou  du  fer 
pur  :  au  bout  de  vingt-quatre  heures  la  réduction  est  complète.  On 
acidifie  la  liqueur  avec  une  goutte  d'acide  chlorhydrique.  L'argent 
réduit  se  détache  alors  parfaitement  des  parois  du  creuset  ;  on 
l'écrase,  et  on  le  fait  bouillir,  d'abord ,  avec  de  l'eau  acide ,  puis 
avec  de  l'eau  pure  ;  ou  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse  ;  ensuite  on  cal- 
cule combien  il  faut  de  chlore  pour  convertir  cet  argent  en  chlo- 
rure :  on  prend  la  différence  entre  ce  dernier  et  le  mélange  de 
chlorure  et  de  bromure  argentiques ,  et  on  calcule  de  la  mémo 
manière. 

Berzelius  a  indiqué  une  autre  méthode  pour  séparer  le  chlore 
du  brome,  et  déterminer  immédiatement  ce  dernier.  11  est  néces- 
saire  ici ,  quand  le  chlore  et  le  brôme  sont  contenus  avec  des  mé- 
taux ou  avec  de  l'hydrogène  dans  la  combinaison  qu'on  analyse, 
de  les  en  séparer,  pour  les  mettre  à  l'état  de  liberté.  Dans  cette  vue, 
on  mêle  la  combinaison  avec  du  suroxyde  de  manganèse  en  pou- 
dre, et  on  introduit  le  mélange  dans  une  petite  cornue  tubuléc, 
qui  est  pourvue  d'un  récipient  contenant  un  peu  d'eau.  On  verse 
dans  la  cornue  de  l'acide  sulfurique  en  excès,  préalablement  mêlé 
avec  un  cinquième  d'eau  ,  puis  on  chaude  la  cornue.  Le  chlorure 
de  brome,  dans  lequel  prédomine  plus  ou  moins  l'un  des  deux 
principesconstituans,  se  condense  dans  le  récipient,  qu'on  a  soin  de 
bien  refroidir,  et  se  dissout  dans  l'eau  que  renferme  ce  récipient.  I,a 
cessation  des  vapeurs  rougealres  annonce  que  l'opération  est  ter- 
minée. On  sature  alors  complètement  de  chlore  gazeux  la  disso- 
lution aqueuse  de  brôme  contenant  du  chlore ,  et  l'on  ajoute  de 
l'hydrate  potassique,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  incolore.  11  se 
forme  du  chlorure,  ainsi  que  du  chlorate  et  du  bromate  potassiques. 
Alors  on  verse  dans  la  liqueur  du  nitrate  argculiquc,  qui  précipite 
du  chlorure  cl  du  bromate  aigentlqucs.  Après  avoir  lavé  le  préci- 
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pité,  Oh  le  fait  macérer,  avec  de  l'eau  de  barile,  dans  un  flacon 
bouché ,  ce  qui  donne  naissance  à  du  bromale  baril ique ,  sans 
qu'il  se  décompose  de  chlorure  d'argent.  L'eau  de  barite ,  qu'on  a 
dù  employer  en  excès,  ayant  été  évaporée,  on  obtient  du  bromate 
barilique  cristallisé,  qu'on  lave  avec  un  peu  d'alcool  ordinaire, 
pour  être  bien  certain  qu'il  ne  contient  aucune  trace  de  chlorure 
barilique,  après  quoi  on  peut  le  convertir  en  bromure  baritiquc 
par  la  calcination. 

Aucune  de  ces  méthodes,  la  première  surtout ,  ne  peut  servir  à 
déterminer,  môme  d'une  manière  approximative,  de  très-petites 
quantités  de  bromures  mêlées  avec  de  très-grandes  quantités  do 
chlorures.  Cependant  ce  cas  est  le  plus  fréquent  de  tous,  le  brome 
ne  se  trouvant  que  dans  des  eaux  salées  et  dans  des  eaux  minérales 
où ,  la  plupart  du  temps,  il  n'entre  que  pour  une  proportion  très- 
faible,  comparativement  à  celle  des  chlorures. 

Lorsqu'on  dispose  d'une  grande  quantité  de  ces  eaux ,  il  est 
possible  d'en  concentrer  assez  le  brome  pour  arriver  à  le  déter- 
miner d'une  manière  certaine.  On  prend  un  volume  ou  un  poids 
quelconque  de  l'eau,  et  on  y  verse  une  dissolution  de  nitrate  argen- 
tique,  qui  précipite  à  la  fois  le  chlore  et  le  brôme,  à  l'état  de  chlo- 
rure et  de  bromure  argentiques ,  dont  on  détermine  la  quantité. 
Si  l'eau  est  alcaline,  on  l'acidifie  préalablement  par  l'acide  nitri- 
que; ensuite  on  ajoute  avec  circonspection  de  la  dissolution  de 
nitrate  argenlique  à  un  autre  volume  ou  poids  assez  considérab 
de  l'eau ,  de  manière  à  précipiter  non  pas  la  totalité,  mais  seule- 
ment la  plus  grande  partie  du  chlore  ;  on  recueille  le  chlorure 
aigentique  sur  un  filtre ,  et  on  en  détermine  le  poids.  Tant  que  la 
totalité  du  chlore  n'est  point  précipitée ,  tout  le  brôme  est  encore 
dissous.  Si  ensuite  on  ajoute  encore  du  nitrate  argentique  à  la 
liqueur  filtrée,  avec  l'attention  d'en  mettre  sur  la  fin  un  excès,  ce 
qui  restait  de  chlorure  et  la  totalité  du  brome  se  précipitent, 
combinés  avec  de  l'argent  ;  et  la  quantité  du  brôme  peut  être  telle- 
ment élevée  dans  le  précipité,  relativement  à  celle  du  chlore,  qu'il 
y  ail  possibilité  ensuite  d'avoir  recours  à  la  méthode  précédem- 
ment décrite  pour  déterminer  le  brôme,  méthode  qui  consiste  à 
convenir  la  totalité  de  la  combinaison  argenlique  en  chlorure 
d'argent  pur,  par  le  moyen  du  chlore  gazeux. 
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Une  autre  méthode  pour  séparer  le  brôme  du  cldore  a  été  pro- 
posée par  M.  Henry:  On  précipite,  par  le  nitrate  argcntique,  ces 
deux  corps  à  l'état  de  bromure  et  de  chlorure  ~  et  on  met  le  préci- 
pité en  contact  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  du  zinc.  Lorsque 
la  réduction  de  l'argent  est  terminée,  on  filtre  la  liqueur,  et  on  y 
ajoute  de  la  baryte,  en  léger  excès,  qui  précipite  le  zinc  et  l'acide 
sulfurique  ;  on  filtre  de  nouveau  ,  et  on  évapore  à  siccité  le  liquide 
filtré,  qui  consiste  en  chlorure  et  en  bromure  barytiques,  mélangés 
avec  l'excès  de  baryte;  on  traite  ce  résidu  par  l'alcool  absolu,  qui 
ne  dissout  que  le  bromure  barylique. 

On  peut  encore  procéder  comme  il  suit ,  d'après  M.  Piria  :  On 
décompose  dans  une  cornue  le  mélange  de  chlorure  et  de  bromure 
par  l'acide  sulfurique  faible;  on  recueille  les  acides  chlorhydrique 
et  bromhvdrique  dans  une  dissolution  de  baryte  caustique,  dont 
on  précipite  l'excès,  quand  le  dégagement  de  ces  acides  est  termi- 
né, par  un  courant  d'acide  carbonique.  La  liqueur  étant  filtrée,  on 
l'évaporé  à  sec,  et  on  la  traite  par  l'alcool  absolu,  qui  dissout  le 
bromure  et  laisse  le  chlorure  barylique. 

Dans  l'un  ou  dans  l'autre  procédé,  ce  sel  étant  obtenu ,  il  con- 
vient de  le  décomposer  par  le  nitrate  argcntique  acide,  afin  de  doser 
le  brôme  à  l'état  de  bromure  argcntique.  E.  P.  ] 

Détermination  de  l'acide  bromique.  —  L'acide  bromique  peut 
être  déterminé,  dans  beaucoup  de  ses  combinaisons,  par  un  pro- 
cédé analogue  à  celui  qu'un  emploie  pour  la  détermination  de 
l'acide  chlorique  (p.  489).  Quand  on  fait  rougir  les  bromates,  ils 
se  convertissent,  avec  dégagement  de  gaz  oxygène,  en  bromures 
métalliques,  dans  lesquels  on  peut  déterminer  le  brôme  à  la  ma- 
nière ordinaire. 

Peut-être  parviendrait-on,  dans  certains  cas,  à  séparer  l'acide 
bromique  comme  bromate  argentique ,  qui ,  de  même  que  le 
chlorure  d'argent ,  est  soluble  dans  l'ammoniaque  et  insoluble 
dans  l'acide  nitrique  étendu. 


II.  3* 
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CHAPITRE  LI. 

DE  L'IODE. 

Détermination  de  l'iode.  —  L'iode  aussi  peut  être  déterminé, 
dans  ses  combinaisons  solubles  avec  des  métaux  et  avec  l'hydro- 
gène ,  de  la  môme  manière  que  le  chlore  et  le  brôme,  par  le  moyen 
d'une  dissolution  de  nitrate  argenlique.  Si  la  liqueur  contient  des 
carbonates,  il  est  bon  de  l'acidifier  avec  l'acide  nitrique ,  non  pas 
avant  d'y  ajouter  le  nitrate  d'argent,  mais  après  avoir  fait  celte 
addition  ;  autrement  il  pourrait  se  séparer  de  l'iode,  que  la  disso- 
lution argenlique  ne  convertirait  pas  complètement  en  iodure 
d'argent. 

Après  avoir  séché  l'iodure  d'argent ,  on  le  traite  de  la  môme 
manière  que  le  chlorure  argenlique. 

Si  l'iode  est  contenu  dans  des  dissolutions  insolubles,  on  traite 
celles-ci,  pour  les  décomposer,  par  du  carbonate  potassique  et  so- 
dique,  par  du  gaz  sulfide  hydrique,  ou  par  du  sulfhydrale  ammo- 
nique,  comme  les  chlorures  correspondans  (p.  481,  484  et  485). 

La  plupart  des  iodures  peuvent  être  décomposés  aussi  par  l'acide 
sulfurique  et  transformés  en  sulfates,  de  la  môme  manière  que 
les  chlorures  (p.  485).  Comme  celte  décomposition  donne  lieu 
à  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  d'iode,  il  ne  faut  pas  faire 
usage  de  vaisseaux  en  platine.  D'après  la  quantité  de  sulfate  qu'on 
obtient ,  on  calcule  celle  du  métal  :  on  trouve  ainsi  celle  de  l'iode 
par  la  perte. 

Quelques  iodures  métalliques ,  par  exemple  l'iodure  mercuri- 
que,  ne  sont  pas  décomposés  par  l'acide  sulfurique. 

Manière  de  séparer  l'iode  du  chlore.  —  La  méthode  ordinaire, 
et  assurément  la  meilleure  jusqu'ici ,  pour  séparer  l'iode  du 
chlore,  quand  la  combinaison  est  soluble  dans  leau,  consisté  à 
verser  une  dissolution  de  nitrate  argenlique  dans  la  liqueur  neutre 
ou  acide,  à  précipiter  simultanément  de  cette  manière  du  chlo- 
rure et  de  l'iodure  argentiques,  et  à  mettre  le  précipité  en  diges- 
tion avec  de  l'ammoniaque,  qui  dissout  le  chlorure  argenlique, 
laissant  l'iodure.  On  réunit  ce  dernier  sur  un  filtre,  et  on  en  dé- 
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termine  la  quantité.  Prenant  ensuite  la  liqueur  ammoniacale 
filtrée,  on  en  précipite  le  chlorure  argentique,  par  le  moyen  d'un 
excès  d'acide  quelconque. 

Cependant,  il  est  souvent  mieux,  avant  d'employer  le  nitrate 
argentique,  d'ajouter  un  excès  d'ammoniaque  à  la  dissolution  des 
combinaisons  qui  contiennent  des  chlorures  et  des  iodures,  a6n 
de  voir  s'il  n'y  a  pas  dans  la  liqueur  des  substances  qui  puissent 
être  précipitées  par  l'ammoniaque.  On  verse  ensuite  la  dissolution 
de  nitrate  argentique  dans  cette  liqueur,  pour  précipiter  l'iodure 
argentique,  après  la  séparation  duquel  on  précipite  à  son  tour  le 
chlorure  argentique  par  le  moyen  d'un  acide. 

La  méthode  de  séparer  le  chlorure  argentique  de  l'iodure  ar- 
gentique par  l'ammoniaque  donne  néanmoins  des  résultats  qui 
ne  peuvent  s'approcher  de  la  vérité  que  de  loin,  parce  que  l'iodure 
argentique  n'est  point  absolument  insoluble  dans  l'ammoniaque. 
C'est  pourquoi  il  convient  de  ne  pas  employer  un  trop  grand 
excès  d'ammoniaque  pour  opérer  la  dissolution  du  chlorure  ar- 
gentique. 

Suivant  Fuchs,  on  réussit  mieux  à  précipiter  l'iode,  comme 
iodure  d'argent,  des  dissolutions  de  ses  combinaisons ,  lorsqu'on 
ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  chlorure  argentique  dans 
un  excès  d'ammoniaque. 

Une  méthode  tout  aussi  sûre  que  celle  qui  vient  d'être  rapportée 
pour  déterminer  Tiode,  quand  il  se  trouve  contenu  avec  du  chlore 
dans  des  combinaisons,  consiste  à  précipiter  les  deux  corps  ensem- 
ble, par  le  moyen  d'une  dissolution  de  nitrate  argentique  ;  on  fait 
fondre  ce  mélange  de  chlorure  et  d'iodure  d'argent ,  et  on  en 
prend  un  poids  déterminé,  que  l'on  convertit  en  chlorure  d'argent 
pur,  à  l'aide  d'un  courant  de  gaz  chlore  sec,  comme  j'ai  dit  qu'on 
le  pratique  pour  opérer  la  conversion  d'un  mélange  de  chlorure 
et  de  bromure  d'argent  (p.  494).  Le  calcul  pour  trouver  l'iode 
ressemble  aussi  à  celui  que  j'ai  indiqué  au  môme  endroit.  La 
différence  de  poids  entre  le  mélange  de  chlorure  et  d'iodure  d'ar- 
gent et  le  chlorure  d'argent  produit  à  ses  dépens  doit  ôlre  mul- 
tipliée par  1,309,  afin  de  trouver  la  quantité  de  l'iode  qui  a  été 
chassé  du  mélange  par  le  chlore  gazeux. 
Cependant,  lorsqu'on  veut  déterminer  sûrement  et  immédia- 
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suffisante  quantité  d'hydrate  barytique ,  sans  toutefois  en  mettre 
trop ,  puis  on  l'évaporé  lentement  jusqu'à  siccité,  sans  préalable- 
ment précipiter  par  le  gaz  acide  carbonique  la  baryte  qui  a  pu  être 
mise  en  excès.  Celle-ci  est  complètement  convertie  en  carbonate 
barytique  par  l'acide  carbonique  de  l'air  atmosphérique,  quand 
on  n'a  pas  employé  un  trop  grand  excès  d'hydrate  barytique.  On 
verse  ensuite  de  l'eau  sur  la  masse  évaporée  jusqu'à  siccité,  et  on 
recueille  le  carbonate  barytique  sur  un  filtre.  Alors  on  peut  éva- 
porer à  siccité  la  liqueur  filtrée,  qui  est  une  dissolution  de  nitrate 
barytique,  et  d'après  le  poids  du  résidu  déterminer  Ja  quantité  de 
l'acide  nitrique  :  mais  il  est  mieux  de  précipiter  la  baryte  de  la 
dissolution,  en  ajoutant  à  celle-ci  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Il 
faut,  dans  ce  cas ,  s'être  convaincu  que  la  liqueur  ne  contient  plus 
aucune  trace  d'hydrate  barytique.  On  calcule  ensuite  la  quantité 
du  nitrate  barytique  ou  de  l'acide  nitrique,  d'après  le  poids  du 
sulfate  barytique  qu'on  obtient,  à  l'aide  des  tables. 

Il  faut  avoir  soin ,  en  évaporant  la  liqueur  qui  tient  le  nitrate 
barytique  en  dissolution,  de  ne  pas  trop  chauffer  sur  la  fin,  afin 
de  ne  point  détruire  une  partie  de  l'acide  nitrique. 

Le  carbonate  barytique  peut  être  substitué  à  l'hydrate  dans 
cette  analyse.  Cependant  l'hydrate  mérite  la  préférence. 

On  peut  s'y  prendre  aussi  d'une  autre  manière  pour  déterminer 
l'acide  nitrique  dans  une  dissolution  :  on  ajoute  à  celle-ci  une 
quantité  pesée  d'oxyde  plombique,  et  Ton  évapore  le  tout  jusqu'à 
siccité.  La  masse  desséchée  avec  circonspection  indique,  après 
qu'on  l'a  pesée,  quelle  est  la  quantité  de  l'acide  nitrique.  Cepen- 
dant cette  méthode  ne  donne  point  un  résultat  aussi  exact  que  celle 
qui  consiste  à  déterminer  l'acide  nitrique  par  le  moyen  de  la  ba- 
ryte. Cet  acide  forme  avec  l'oxyde  plombique  plusieurs  sous-sels, 
qui  sont  insolubles  dans  l'eau ,  et  que  par  conséquent  on  ne  peut 
pas  bien  séparer  des  quantités,  à  la  vérité  peu  considérables,  de 
carbonate  plombique  qui ,  pendant  l'évaporalion ,  ont  pu  se  pro- 
duire dans  l'oxyde  plombique  mis  en  excès.  Avec  la  baryte,  au 
contraire,  l'acide  nitrique  ne  donne  pas  de  sous-sels,  mais  seule- 
ment un  sel  neutre,  qui  est  soluble  dans  l'eau. 

Manière  de  séparer  C  acide  nitrique  des  bases.  —  Quand  l'acide 
nitrique  est  combiné  avec  les  bases,  on  décompose  les  nitrates  par 
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l'acide  sulfurique  dans  un  creuset  deplatine,  et  on  volatilise  l'acide 
nitrique  et  l'excès  d'acide  sulfurique  à  l'aide  d'une  faible  cbaleur 
rouge.  On  détermine  ensuite  la  quantité  de  la  base  d'après  le  poids 
de  sulfate  qu'on  obtient,  et  la  perte  indique  celle  de  l'acide  nitri- 
que. On  conçoit  qu'en  opérant  ainsi ,  il  faut  que  le  sulfate  soit  de 
nature  à  ne  pas  perdre  son  acide  par  la  calcination. 

Quand  on  fait  rougir  les  nitrates,  ils  laissent  la  plupart  du  temps 
de  l'oxyde  pur  après  la  calcination  ;  la  perte  indique  alors  la  quan- 
ti té  de  l'acide  nitrique,  quand  le  sel  ne  contient  pas  d'eau  de 
cristallisation.  Les  combinaisons  de  l'acide  nitrique  avec  les  oxydes 
des  métaux  proprement  dits  n'exigent  pas,  pour  se  convertir  en 
oxydes,  un  aussi  baut  degré  de  chaleur  que  celles  avec  les  alcalis 
et  les  terres  alcalines.  On  ne  parvient  à  décomposer  ces  dernières 
qu'à  l'aide  d'une  calcination  très-violente;  et  lorsque  l'opération 
s'exécute  à  Pair  libre ,  les  bases  mises  à  nu  absorbent  promptement 
de  l'acide  carbonique. 

Cependant  on  peut  s'y  prendre  d'une  autre  manière  pour  sé- 
parer les  bases  de  l'acide  nitrique,  et  alors,  dans  certains  cas,  on 
parvient  à  déterminer  ce  dernier  immédiatement.  Lorsque  l'acide 
nitrique  est  uni  à  un  oxyde  métallique  avec  lequel  il  forme  un  sel 
soluble  dans  l'eau ,  et  que  l'oxyde  peut  être  complètement  préci- 
pité de  la  dissolution  du  sel ,  à  l'étal  de  sulfure  métallique,  par  le 
moyen  du  gaz  suit  nie  hydrique,  on  emploie  ce  dernier  réactif  pour 
séparer  la  base  de  l'acide.  La  liqueur  séparée  du  sulfure  métallique 
pur  la  Oltration  contient  alors  la  totalité  de  l'acide  nitrique,  avec  un 
peu  de  sulGde  hydrique  dissous.  On  y  verse  un  excès  de  dissolution 
d'hydrate  barytique,  et  l'on  procède  ensuite  exactement  comme  il 
a  été  dit  plus  haut.  En  évaporant  le  tout  jusqu'à  siccité,  la  baryte 
qu'on  a  mise  en  excès  se  combine  avec  de  l'acide  carbonique. 
Dans  le  même  temps  aussi,  la  petite  quantité  de  sulfure  baryti- 
que auquel  le  sulfide  hydrique  dissous  avait  donné  naissance  se 
transforme,  par  l'effet  de  l'oxydation ,  en  hyposulfite  et  en  sulfate 
bary tiques.  Lorsqu 'ensuite  on  verse  de  l'eau  sur  la  masse  sèche,  il 
n'y  a  que  le  nitrate  barytique  qui  se  dissolve.  On  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  à  la  dissolution,  et,  d'après  le  poids  du  sulfate  baryti- 
que qu'on  obtient,  on  calcule  la  quantité  de  l'acide  nitrique. 

Dans  «es  expériences,  il  est  nécessaire  de  ne  pas  employer, 
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afin  de  calculer  la  quantité  de  la  base  d'après  celle  qu'on  obtient 
de  sulfate  barytique  ou  strontianique.  On  verse  ensuite  de  la  disso- 
lution d'hydrate  barytique  dans  la  liqueur  filtrée,  pour  la  dé- 
barrasser de  l'acide  sulfurique  qui  a  été  mis  en  excès ,  puis  on 
détermine  l'acide  nitrique  par  le  procédé  dont  j'ai  déjà  parlé 
plusieurs  fois. 

Les  méthodes  décrites  jusqu'ici  peuvent  servir  à  déterminer 
immédiatement,  dans  la  plupart  des  nitrates,  non-seulement  la 
quantité  de  la  base,  mais  encore  celle  de  l'acide  nitrique.  Lors- 
que ces  sels  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation ,  la  perte  indi- 
que à  combien  elle  se  monte. 

11  n'y  a  que  quelques  nitrates  dans  lesquels  la  quantité  de 
l'acide  nitrique  ne  puisse  pas  être  déterminée  d'une  manière 
immédiate,  et  ne  puisse  l'être  que  par  la  perte.  C'est  là  le  cas,  par 
exemple,  des  combinaisons  de  l'acide  nitrique  avec  les  alcalis.  Il 
faut  décomposer  ces  sels  au  moyen  de  l'acide  sulfurique;  d'après 
la  quantité  de  sulfate  alcalin  qu'on  obtient ,  on  détermine  celle 
de  l'alcali,  et  la  perte  indique  celle  de  l'acide  nitrique. 

Cependant  lorsqu'une  dissolution  contient  des  nitrates  alcalins, 
et  qu'on  veut  déterminer  avec  exactitude  la  quantité  de  l'acide  ni- 
trique, on  peut  s'y  prendre  pour  cela  de  la  manière  suivante  :  On 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  la  dissolution ,  et  l'on  distille  le  tout 
jusqu'à  siccité,  dans  une  cornue,  à  une  chaleur  modérée  :  le  pro- 
duit est  recueilli  dans  un  ballon  qui  contient  une  dissolution 
d'hydrate  barytique.  Il  faut  veiller  à  ce  qu'il  ne  se  perde  point 
d'acide  pendant  la  dissolution.  Celle-ci  terminée,  on  en  évapore 
lentement  le  produit  jusqu'à  siccité,  et  on  verse  de  l'eau  sur  Je 
résidu  sec  :  le  nitrate  barytique  se  dissout,  et  il  reste  du  carbonate 
barytique.  Ce  dernier  peut  être  accompagné  de  sulfate  barytique 
si ,  pendant  la  distillation  ,  de  l'acide  sulfurique  a  passé  dans  le 
récipient.  On  détermine  ensuite  la  quantité  de  l'acide  nitrique 
dans  la  dissolution  du  nitrate  barytique,  en  ayant  recours  à  l'acide 
sulfurique,  et  s'y  prenant  comme  je  l'ai  dit  plus  haut.  Il  y  a  beau- 
coup d'avantage  à  employer  cette  méthode  pour  la  détermination 
de  l'acide  nitrique  dans  les  eaux  de  puits  qui  contiennent  des 
nitrates. 

Les  nitrates  solides  peuvent  être  analysés  comme  les  substances 
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organiques  nîtrogénéês,  au  moyen  de  l'oxyde  cuivriquc,  Ce  dont 
il  sera  question  plus  lard. 

Détermination  de  Cacide  nitreux. —  La  meilleure  manière  d'ana- 
lyser les  combinaisons  de  l'acide  nitreux  consiste  à  déterminer  la 
quantité  de  base  qu'elles  contiennent,  et  à  doser  celle  de  l'acide  d'a- 
près la  perte.  On  peut  décomposer  les  nitrites  par  l'acide  sulfurique, 
et  calculer  la  composition  d'après  le  poids  du  sulfate  qu'on  obtient. 
On  peut  aussi  détruire  l'acide  nitreux  par  la  calcination  du  sel,  et 
déterminer  ensuite  la  quantité  de  base  qui  reste.  Il  est  difficile, 
quand  on  emploie  ces  méthodes,  de  connaître  à  combien  l'eau  de 
cristallisation  s'élève  dans  la  combinaison. 

Cependant  la  méthode  de  calculer  l'acide  nitreux  d'après  la 
perte,  après  avoir  déterminé  les  bases  des  nitrites,  n'est  pas  la  seule 
qu'on  puisse  employer  pour  connaître  la  quantité  d'acide  dans 
ces  sels.  On  peut  aussi  arriver  à  cette  connaissance  par  la  conver- 
sion de  l'acide  nitreux  en  acide  nitrique,  d'après  la  quantité  du- 
quel on  calcule  celle  de  l'acide  nitreux.  La  meilleure  manière 
d'obtenir  ce  résultat  consiste  à  mêler  un  poids  quelconque  de  ni- 
trite  avec  de  l'hydrate  de  suroxyde  de  baryum,  et  à  verser  de 
l'eau  sur  le  mélange;  en  le  faisant  digérer  ensuite,  l'acide  nitreux 
se  transforme  en  acide  nitrique;  on  décompose  par  l'ébullition 
l'excès  du  suroxyde,  qui  donne  ainsi  de  l'hydrate  bary tique, 
en  dégageant  du  gaz  oxygène.  Cela  fait ,  on  détermine  la  quantité 
du  nitrate  barytique,  en  s'y  prenant  comme  il  a  été  dit  p.  503. 

On  pourrait  aussi ,  au  lieu  du  suroxyde  de  baryum ,  employer 
le  suxoxyde  plombeux  ou  le  suroxyde  plombique,  pour  transfor- 
mer l'acide  nitreux  en  acide  nitrique.  Cependant ,  comme  l'acide 
nitrique  forme  avec  l'oxyde  plombique  des  sous-sels  insolubles, 
on  ne  parvient  pas  à  bien  séparer  le  nitrate  plombique  du  suroxyde 
de  plomb  qui  a  été  mis  en  excès. 

Les  nitrites  peuvent,  comme  les  nitrates  alcalins,  être  analysés 
au  moyen  de  l'oxyde  cuivrique. 

Tous  les  degrés  d'oxydation  du  nitrogône  peuvent  être  complè- 
tement décomposés  en  faisant  passer  leurs  vapeurs  sur  du  cuivre 
ou  du  fer  rougi .  Dulong  s'est  servi  le  premier  de  celte  méthode 
pour  l'analyse  de  l'acide  nitreux  anhydre.  Il  employait  un  tube 
de  porcelaine,  dans  lequel  il  introduisait  un  poids  déterminé  de  01 
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de  cuivre  ou  de  fer  bien  décapé  ei  en  grand  excès.  Les  deux  extré- 
mités du  tube  étaienl  munies  de  bouchons  en  liège  traversés  par 
un  tube  de  verre.  L'un  de  ces  tubes  servait  à  amener  le  gaz,  et 
l'autre  à  l'éconduire,  après  la  décomposition ,  pour  en  mesurer  le 
volume.  Le  gaz  soutint  du  tube  de  porcelaine  passait  encore  à 
travers  un  tube  de  verre  plein  de  chlorure  calcique,  afin  qu'on  pût 
l'avoir  constamment  exempt  de  touie  humidité.  La  portion  du 
tube  de  porcelaine  où  se  trouvait  le  fil  métallique  était  alors  chauf- 
fée jusqu'au  rouge,  après  quoi  on  y  faisait  passer  le  gnz.  Il  se  pro- 
duisait de  l'oxyde  ferrique  ou  cuivrique  et  du  gaz  nitrogène.  L'opé- 
ration terminée,  on  pesait  le  fil  métallique,  pour  déterminer  le 
poids  de  l'oxyde;  on  mesurait  aussi  le  volume  du  gaz  nitrogène 
recueilli.  Lorsque  la  combinaison  contient  de  l'eau,  une  partie  de 
celle-ci  se  trouve  absorbée  par  le  chlorure  calcique,  et  l'autre  dé- 
composée, quand  on  a  employé  du  111  de  fer;  dans  ce  dernier  cas, 
le  gaz  nitrogène  est  mêlé  avec  du  gaz  hydrogène. 

Les  mélanges  du  gaz  nitrogène  avec  d'autres  gaz  sont  analysés 
d'une  autre  manière;  mais  il  vaudra  mieux  ne  traiter  de  cet  objet 
que  dans  le  chapitre  où  je  parlerai  de  l'analyse  des  gaz.  11  est  plus 
convenable  aussi  de  renvoyer  à  ce  chapitre  pour  les  méthodes  à 
suivre  dans  l'analyse  des  mélanges  de  gaz  oxygène  et  de  gaz  nitro- 
gène, de  l'air  atmosphérique  entre  autres. 

[  Le  dosage  de  l'acide  nitreux  des  nitrites,  d'après  la  perte  que 
subissent  ces  sels  par  la  calcination,  peut  conduire  à  des  erreurs 
graves,  à  cause  surtout  de  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  déterminer 
exactement  Teau  de  cristallisation  de  ces  mêmes  sels;  on  ne  sait 
comment  répartir  exactement  la  perte,  de  sorte  qu'il  est  facile  de 
prendre  pour  de  l'eau  de  cristallisation  une  partie  de  l'oxygène  ap- 
partenant à  l'acide  lui-môme. 

Pour  éviter  cette  confusion,  on  peut  employer  la  méthode  sui- 
vante, qui  m'a  permis  de  distinguer,  dans  les  produits  qui  résul- 
tent du  contact  du  nitrate  plombique  dissous  dans  l'eau  avec  le 
plomb ,  deux  sortes  de  sels  cristal lisables,  les  uns  formés  par  l'a- 
cide hyponitrique  (S),  les  autres  par  l'acide  nitreux  (N). 

Lorsqu'on  met  un  sel  formé  par  l'un  ou  l'autre  de  ces  acides  en 
contact  avec  l'acide  acétique,  si  l'on  a  soin  d'ajouter  l'acide  peu  à 
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peu,  afin  que  le  mélange  ne  s'échauffe  point,  ce  sel  se  dissout  sans 
qu'il  se  produise  aucun  gaz  ;  ainsi,  tandis  que  les  acides  minéraux 
font  dégager  de  ces  combinaisons  de  la  vapeur  nitreusc,  l'acide 
acétique,  môme  concentré  et  en  grand  excès,  les  dissout  sans  les 
altérer,  pourvu  que  la  température  ne  s  élève  pas.  Si  on  met  alors 
un  poids  déterminé  de  peroxyde  plombique  pur  en  contact  avec 
celte  dissolution ,  au  bout  de  quelques  instans  d'agitation  du  mé- 
l.mge ,  l'acide  nilrcux  ou  l'acide  hyponitrique  passe  à  l'état  d'acide 
nitrique;  de  là  résulte  la  dissolution  d'une  quantité  de  peroxyde 
plombique  proportionnelle  à  la  quantité  d'oxygène  absorbé;  de 
sorte  que  l'acide  nitreux  dissout  une  fois  plus  de  peroxyde  plom- 
bique que  ne  fait  l'acide  hyponitrique. 

On  sépare  du  peroxyde  restant  le  mélange  soluble  de  nitrates  et 
d'acétates  formés;  le  poids  de  cet  oxyde,  bien  lavé  et  séché,  étant 
comparé  à  son  poids  primitif,  fournit  la  quantité  qui  a  été  dissoute 
par  un  poids  donné  du  sel  soumis  à  l'analyse. 

Il  est  très-essentiel  que  le  peroxyde  plombique  ne  contienne 
plus  ni  protoxyde  ni  minium;  on  ne  l'obtient  dans  cet  état  qu'a- 
près que  les  lavages  réitérés  avec  l'acide  nitrique  étendu  et  chaud 
ne  lui  enlèvent  plus  aucune  partie  soluble.  En  outre,  ce  corps  étant 
trôs-hygroscopique ,  il  faut  avoir  soin  de  le  peser  dans  des  circon- 
stances pareilles,  avant  et  après  son  contact  avec  les  sels  à  analyser 
et  l'acide  acétique.  E.  P.  ] 

Manière  de  séparer  le  nitrogène  du  phosphore.  —  La  combinaison 
de  phosphore  et  de  nitrogène  qui  est  involatilisabîe  et  infusible  à 
l'abri  du  contact  de  l'air,  et  qui  résiste  aux  plus  forts  réactifs,  s'a- 
nalyse quantitativement  comme  il  suit  :  On  en  môle  une  quantité 
pesée  avec  une  quantité  également  pesée  d'oxyde  plombique  rougi 
depuis  peu,  et  l'on  verse  de  l'acide  nitrique  sur  le  mélange.  On 
évapore  le  tout  jusqu'à  siceilé,  et  l'on  fait  rougir  la  masse  sèche 
avec  circonspection  jusqu'à  ce  que  tout  le  nitrate  plombique  soit 
complètement  détruit.  Il  reste  alors  du  phosphate  plombique,  dont 
on  détermine  la  quantité  par  le  surcroît  de  poids  que  l'oxyde  plom- 
bique a  acquis.  D'après  la  quantité  de  l'acide  phosphorique,  on 
calcule  celle  du  phosphore  contenu  dans  la  combinaison.  Quant  à 
celle  du  nitrogène,  on  la  trouve  par  la  perte.  La  déterminer  aulre- 
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ment  entraîne  les  plus  grandes  difficultés  et  ne  réussit  que  d'une 
manière  incomplète. 

Manière  de  séparer  le  nitrogène  du  chlore  et  de  l'iode.  —  La  faci- 
lité avec  laquelle  les  combinaisons  de  nitrogène  et  de  chlore  ou 
d'iode  se  décomposent  fuit  que  leur  analyse  rigoureuse  présente 
des  difficultés,  et  qu'elle  n'est  pas  sans  danger.  Comme  ces^ com- 
posés se  réduisent  en  leurs  élémens  à  une  haute  température ,  on 
pourrait  recourir  à  ce  moyen  pour  déterminer  la  proportion  des 
corps  qui  les  constituent;  mais  il  est  impossible  de  recueillir  bien 
exactement  les  produits  de  la  décomposition ,  parce  qu'elle  s'ac- 
compagne d'une  forte  explosion.  Lorsqu'on  traite  les  combinai- 
sons dont  il  s'agit  par  du  cuivre  et  de  l'eau ,  on  obtient  des  combi- 
naisons de  cuivre  avec  du  chlore  ou  avec  de  l'iode,  tandis  que  du 
nitrogène  est  mis  en  liberté.  On  peut  déterminer  avec  précision  la 
quantité  du  chlore  ou  de  l'iode  dans  les  nouveaux  composés  qui  se 
sont  produits  ;  on  recueille  le  gaz  nitrogène  qui  se  dégage,  et  on  en 
évalue  le  volume. 

Manière  de  séparer  le  nitrogène  du  carbone;  analyse  des  combinai' 
sons  du  cyanogène.  —  Les  combinaisons  du  carbone  et  du  nitrogène 
(cyanogène)  avec  d'autres  substances  sont  fort  importantes.  On 
peut  les  analyser  en  déterminant  avec  précision  la  quanlité  du 
métal ,  et  calculant  celle  du  cyanogène  d'après  la  perte.  La  plupart 
de  ces  combinaisons  se  convertissent  en  chlorures  métalliques , 
avec  dégagement  de  gaz  cyanide  hydrique ,  quand  on  les  traite 
par  l'acide  chlorhydrique.  En  déterminant  le  poids  du  chlorure 
métallique  qui  a  été  produit,  on  trouve  aisément  la  composition 
du  cyanure  métallique ,  si  ce  dernier  ne  contient  pas  d'eau  de  cris- 
tallisation. 

Si  le  cyanogène  est  combiné  avec  des  métaux  que  le  gaz  sulfide 
hydrique  précipite  complètement  de  leurs  dissolutions,  à  l'état  de 
sulfures  métalliques ,  on  peut  avoir  recours  à  ce  gaz  pour  opérer 
la  décomposition,  môme  quand  le  cyanure  est  insoluble  dans  l'eau. 
Il  suffit  alors  de  mêler  ce  dernier  avec  de  l'eau,  et  de  faire  passer 
un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers  la  liqueur  :  le  métal 
se  trouve  ainsi  converti  en  sulfure  métallique ,  et  l'on  peut  en  dé- 
terminer la  quantité.  La  liqueur  séparée  du  sulfure  métallique  par 
la  filtration  contient  de  l'acide  cyanhydrique.  On  n'a  cependant 
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point  encore  examiné  si  tous  les  métaux  susceptibles  d'être  conver- 
tis en  sulfures  par  le  sulfide  hydrique  perdent  cette  propriété 
quand  ils  sont  à  Tétai  de  cyanures  simples.  Les  cyanures  de  mer- 
cure et  d'argent  en  jouissent;  tous  deux,  le  premier  même  à  l'état 
de  dissolution  dans  l'eau,  sont  complètement  réduits  en  sulfures 
par  lesulGde  hydrique. 

Veut-on  cependant  déterminer  la  quantité  du  cyanogène  immé- 
diatement ,  on  s'y  prend  pour  cela  de  la  manière  suivante  :  On  pèse 
une  certaine  quantité  du  cyanure  ,  on  le  mêle  avec  une  quantité 
convenable  d'oxyde  cuivrique  ,  et  on  fait  rougir  le  mélange.  Le 
cyanogène  se  convertit  en  gaz  acide  carbonique  et  en  gaz  nitrogène, 
de  telle  sorte  que  le  mélange  gazeux  contient  deux  volumes  du 
premier  et  un  du  second.  On  peut  aisément  ensuite ,  d'après  le 
volume  de  ce  mélange  gazeux  ,  déterminer  la  quantité  du  cyano- 
gène qui  était  contenu  dans  la  combinaison.  Cependant  il  est  né- 
cessaire que  le  cyanogène  ne  soit  pas  combiné  avec  le  méial  d'un 
alcali  ou  d'une  terre  alcaline.  Toutes  les  précautions  qu'il  faut 
observer  pour  arriver  à  un  résultat  exact  seront  décrites  au  long 
dans  le  chapitre  suivant ,  ce  qui  me  permet  de  les  passer  ici  sous 
silence. 

Les  cyanures  métalliques  doubles  se  produisent  bien  plus  sou- 
vent que  les  cyanures  métalliques  simples,  et  les  combinaisons  de 
ce  genre  qu'on  rencontre  le  plus  fréquemment  sont  celles  des  cya- 
nures de  fer  avec  d'autres  cyanures.  Ce  qui  en  rend  l'analyse  plus 
difficile  que  celle  des  cyanures  métalliques  simples ,  c'est  qu'ils 
résistent  bien  davantage  que  ces  derniers  à  la  décomposition.  Le 
gaz  sulfide  hydrique  ne  les  décompose  pas,  dans  beaucoup  de 
cas ,  même  lorsqu'ils  contiennent  des  métaux  qui ,  engagés  dans 
d'autres  combinaisons,  sont  complètement  précipités  de  leurs  dis- 
solutions par  ce  réactif,  à  l'état  de  sulfures  métalliques.  Ce  sont 
surtout ,  d'après  Rammelsberg ,  les  combinaisons  des  cyanures  de 
cadmium ,  de  mercure  et  d'argent  avec  d'autres  cyanures  métal- 
liques ,  notamment  ceux  de  potassium  et  de  sodium ,  q tic  le  gaz 
sulfide  hydrique  ou  le  sulfhydrate  ammonique  précipite  aisément 
et  complètement  de  leurs  dissolutions,  à  l'état  de  sulfures  -,  en  sorte 
qu'on  peut  très-bien  recourir  à  ces  réactifs  pour  les  analyser.  Au 
U.  33 
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contraire  ,  les  combinaisons  des  cyanures  de  fer  ,  de  nickel ,  de 
cobalt ,  de  cuivre ,  de  manganèse  et  de  zinc  avec  ceux  de  potassium 
et  de  sodium  ne  sont  pas  précipitées  de  leurs  dissolutions,  à  l'état 
de  sulfures,  par  le  gaz  sulfide  hydrique  ou  le  sulfhydrate  ammo- 
njque ,  ou  du  moins  ne  le  sont  qu'après  un  très-long  espace  de 
temps  et  d'une  manière  fort  incomplète. 

Plusieurs  autres  réactifs  qui  précipitent  complètement,  d'au- 
tres liqueurs,  les  métaux  dont  je  viens  de  parler,  par  exemple, 
les  dissolutions  des  alcalis,  ne  les  précipitent  point  lorsqu'ils 
sont  combinés  avec  du  cyanogène  et  forment  des  cyanures  dou- 
bles. 

Le  meilleur  moyen  pour  analyser  les  cyanures  doubles  est  l'acide 
sulfurique  concentré ,  qui  lui-môme  cependant  ne  les  décompose 
qu'autant  qu'on  le  chauffe  avec  eux  :  à  une  basse  température,  il 
ne  fait  souvent  que  les  dissoudre,  sans  les  décomposer.  Quand  la 
décomposition  est  effectuée  par  l'action  de  la  chaleur,  on  accroît 
celle-ci  pour  volatiliser  l'acide  sulfurique  excédant.  D'après  la 
quantité  des  sulfates  qu'on  obtient ,  on  peut  calculer  la  composi- 
tion du  cyanure. 

Il  est  certains  cas  au  moins  où  l'on  parvient  à  opérer  la  décom- 
position de  ces  cyanures  doubles ,  en  prenant  un  poids  déterminé 
de  la  combinaison ,  après  l'avoir  pulvérisée,  la  mettant  dans  un 
matras ,  versant  dessus  de  l'acide  nitrique  fumant ,  chauffant  le 
tout  pendant  long-temps»  lorsque  la  première  réaction  est  passée, 
et  ajoutant  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique.  Les  métaux  qui  sont 
combinés  avec  le  cyanogène  se  convertissent  en  oxydes.  Il  est  né- 
cessaire de  faire  digérer  très-long-temps  l'acide  nitrique  fumant 
ou  l'eau  régale  avec  la  combinaison ,  si  l'on  veut  obtenir  que  cette 
dernière  soit  complètement  décomposée.  Lorsqu'on  se  sert  d'acide 
nitrique  fumant ,  ta  décomposition  est  ordinairement  accompa- 
gnée drun  dégagement  de  gaz  cyanide  hydrique.  D'après  la  quan- 
tité des  oxydes  métalliques  qu'on  obtient,  on  calcule  celle  des 
métaux,  et  ensuite  on  trouve  celle  du  cyanogène  par  la  perte,  si 
la  combinaison  ne  contenait  pas  d'eau  de  cristallisation.  Cepen- 
dant la  décomposition  par  l'acide  sulfurique  concentré  est  presque 
toujours  préférable  à  celle  par  l'acide  nitrique,  cette  dernière 
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s'opérant  avec  beaucoup  plus  de  difficulté ,  et  n'étant  souvent 
qu'incomplète. 

La  décomposition  des  combinaisons  du  cyanogène  peut  aussi 
être  effectuée  dans  beaucoup  de  cas  par  l'oxyde  mercurique.  Quand 
on  fait  bouillir  la  dissolution  d'une  combinaison  de  ce  genre ,  ou , 
si  elle  est  insoluble,  nu  mélange  de  sa  poudre  et  d'eau  ,  avec  un 
excès  d'oxyde  mercurique ,  celui-ci  pxyde  les  métaux  combinés 
avec  le  cyanogène ,  tandis  que  le  mercure  réduit  s'unit  avec  ce 
dernjer,  e*  produit  du  cyanure  de  mercure,  qui  se  dissout.  Si  la 
combinaison  qu'on  a  employée  contient  du  cyanure  ferreux  ou  du 
cyanure  ferrique ,  je  fer  est  converti  en  oxyde  ferrique ,  qui  se 
Sépare  :  cependant  une  longue  digestion  est  nécessaire  pour  le 
précipiter  complètement.  On  le  réunit  sur  un  filtre ,  et  on  le  fait 
rougir;  après  la  carnation,  il  reste  de  l'oxyde  ferrique  pur,  l'excès 
de  i'oxyde  mercurique,  qui  était  mêlé  avec  ce  déruier,  ayant  été 
volatilisé.  Cependant  ceMe  méthode  d'analyse  parait  être  celle 
qu'on  doit  le  moins  recommander,  parce  que  l'oxyde  mercurique 
ne  détermine  pas  une  décomposition  complète.  Lorsque  la  combi- 
naison de  cyanogène  contient  du  cyanure  potassique,  il  se  précipite 
avec  l'oxyde  ferrique,  suivant  L.  Gmelin ,  de  la  potasse,  qu'on  ne 
peut  point  parvenir  à  en  séparer  par  le  lavage. 

La  décomposition  des  cyanures  doubles' peut  être  opérée  aussi 
par  la  calcination  à  l'air  libre;  mais  il  faut  alors  les  tenir  pen- 
dant long-temps  exposés  à  une  chaleur  rouge,  surtout  lors- 
qu'ils contiennent  du  cyanure  potassique  ou  du  cyanure  sodique. 
On  obtient  alors  les  métaux  de  la  combinaison  à  l'étal  d'oxydes, 
qu'on  sépare  ensuite  les  uns  des  autres. 

Les  métaux  peuvent  être  réduits  par  le  gaz  hydrogène  dans 
quelques-uns  de  ces  cyanures  doubles,  après  qu'on  y  a  détruit  le 
cyanogène  par  le  moyen  du  chlore  ;  Rammelsberg,  en  agissant  sur 
les  cyanures  doubles  de  l'or,  du  platine,  du  palladium  et  de  l'iri- 
dium, tantôt  a  évaporé  leur  dissolution  jusqu'à  siccilé  avec  de 
'  Feau  régale ,  tantôt  a  chauffé  les  sels  secs  dans  un  courant  de  chlore 
gazeux;  dans  les  deux  cas,  la  réduction  par  le  gaz  hydrogène  a  eu 
lieu. 

Veut-on  déterminer  immédiatement  la  quantité  du  cyanogène 
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dans  ces  combinaisons ,  on  peul  s'y  prendre  pour  cela  de  la  môme 
manière  que  s'il  s  agissait  de  cyanures  métalliques  simples.  On  en 
fait  rougir  une  quantité  pesée  avec  de  l'oxyde  cuivrique,  puis  on 
détermine  la  quantité  du  cyanogène  contenu  dans  la  combinaison 
d'après  le  mélange  gazeux  que  Ton  obtient,  et  qui  est  composé 
d'un  volume  de  gaz  nitrogène  et  de  deux  volumes  de  gaz  acide 
carbonique.  Si ,  dans  cette  opération ,  on  obtient  de  l'eau ,  elle 
existait  à  l'état  d'eau  de  cristallisation,  ou  d'eau  hygroscopique, 
dans  la  combinaison. 

Il  est  souvent  très-facile  de  déterminer  la  quantité  de  Peau  de 
cristallisation  dans  ces  combinaisons,  en  les  faisant  chauffer  douce- 
ment, et  déterminant  cette  quantité  d'eau  d'après  la  perte  en 
poids  qu'ils  éprouvent  par-là.  Il  suffît  de  tenir  les  combinaisons  du 
cyanure  ferreux  avec  le  cyanure  potassique  ou  avec  le  cyanure  so- 
dique,  soit  dans  un  endroit  chaud,  soit  sous  le  récipient  de  la 
machine  pneumatique,  avec  de  l'acide  sulfurique  à  côté,  pour 
qu'elles  perdent  toutes  leur  eau  de  cristallisation.  Celles  au  contraire 
du  cyanure  ferreux  avec  le  cyanure  barytique  et  le  cyanure  calci- 
que  retiennent  opiniâirément  une  petite  partie  de  la  leur ,  dont  on 
ne  peut  déterminer  la  quantité  qu'en  décomposant  les  combinai- 
sons parle  moyen  de  l*oxyde  cuivrique. 

Quant  à  ce  qui  concerne  les  combinaisons  du  cyanogène  avec 
l'oxygène  et  celles  que  les  diûerens  acides  de  ce  corps  produisent 
en  s'unissant  avec  les  bases,  la  meilleure  manière  de  les  analyser 
aussi  exactement  que  possible  consiste  également  à  déterminer 
la  quantité  de  base  qu'elles  contiennent.  Lorsqu'on  veut  trouver 
immédiatement  la  quantité  du  cyanogène  dans  les  acides,  il  faut 
faire  rougir  avec  de  l'oxyde  cuivrique  un  poids  quelconque  du  sel 
dans  lequel  on  connaisse  la  quantité  de  la  base  et  par  conséquent 
aussi  celle  de  l'acide.  Dans  cette  opération,  on  doit  obtenir  un  mé- 
lange gazeux  contenant  deux  volumes  de  gaz  acide  carbonique  et 
un  volume  de  gaz  nitrogène;  d'après  le  volume  de  ce  mélange 
on  détermine  la  quantité  du  cyanogène.  Pour  trouver  la  quantité  de 
la  base  dans  les  cyanates,  on  peut ,  suivant  Woehler,  avoir  recours 
à  la  méthode  suivante,  en  outre  de  celles  qui  servent  pour  les  cya- 
nures. On  fait  passer  du  gaz  chloride  hydrique  sec  sur  une  quantité 
pesée  du  sel,  tandis  qu'on  Chauffe  cç  dernier  avec  unç  lampe  à  es- 


Digitized  by 


MTK0GÈNB.  517 

prit  de  vin.  L'appareil  dont  on  peut  se  servir  pour  cela  est  décrit 
p.  99. 


Il  se  forme  une  grande  quantité  de  gaz  acide  carbonique  et 
de  chlorure  ammonique,  qui  obstruerait  l'orifice  du  tube,  s'il 
était  un  peu  étroit.  On  chasse  le  chlorure  ammonique  en  lechauf- 
fant,  et,  après  le  refroidissement  de  l'appareil,  on  pèse  le  chlorure 
métallique  qui  s'est  produit  ;  son  poids  fait  connaître  la  quantité 
de  la  base. 

Comme  l'acide  cyanique  se  décompose  aisément  en  ammonia- 
que et  en  acide  carbonique  dans  celles  de  ses  combinaisons  qui 
sontsolubles  dans  l'eau ,  et  que  les  bases  se  trouvent  par-là  con- 
verties en  carbonates,  on  peut  aussi ,  d'après  Wochler,  profiter  de 
cette  propriété  pour  en  faire  l'analyse.  On  humecte  le  sel  dans  un 
creuset  de  platine,  on  le  sèche  doucement,  et  on  le  fait  rougir;  on 
réitère  plusieurs  fois  ce  traitement,  et  l'on  finit  par  obtenir ,  avec 
dégagement  d'ammoniaque,  la  base  du  cyanate  unie  à  de  l'acide 
carbonique ,  à  moins  qu'elle  ne  perde  ce  dernier  par  l'action  de 
la  chaleur  rouge. 

On  peut  aussi  décomposer  par  l'acide  chlorhydrique  les  cyanates 
dissous  daus  l'eau  et  ceux  qui  sont  insolubles  dans  ce  menstrue , 
évaporer  le  tout  jusqu'à  siccité,  et  faire  rougir  le  résidu ,  pour  cal- 
culer la  composition  du  sel  d'après  la  quantité  de  chlorure  métal- 
lique qu'on  obtient^.  Les  bases  qui  étaient  combinées  avec  l'acide 
cyanique  seraient  du  reste  séparées  aussi  des  sels  dissous  dans  l'eau, 
en  suivant  les  méthodes  qui  ont  été  décrites  précédemment.  A. 
l'égard  des  cyanates  insolubles  dans  l'eau,  il  stiflit  île  les  dissoudro 
dans  un  acide,  pour  déterminer  quantitativement  les  bases  dans 
la  dissolution. 
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V       i  ■  i 

CHA^llRE  LUI. 

DE  L'HYDROGÈNE. 

Détenninatioji  de  Veau.  —  La  combinaison  d'hydrog  ène 
d'oxygène  qui  constitue  l'eau  est  un  corps  si  répandu,  que  sa  dé- 
termination quantitative  présente  la  plus  haute  importante.  On  y 
arrive  de  plusieurs  manières  différentes,  suivant  la  nature  des  corps 
avec  lesquels  l'eau  est  combinée. 

Tout  corps  réduit  en  poudre  attire  l'humiditéde  l'air.  C'est  pour- 
quoi la  pesée  des  précipités  pulvérulens,  après  qu'ils  ont  été  rougis, 
laisse  une  petite  incertitude,  certaines  substances,  comme  l'acidfe 
silicique ,  l'oxyde  cuivrique,  etc.,  attirant  plus  facilement  et  plus 
promptement  l'humidité  que  d'autres.  Pour  peser,  après  l'avoir 
fait  rougir,  un  corps  qu'on  a  débarrassé  autant  que  possible  de 
cette  humidité,  on  le  chauffe  dans  un  creuset  de  platine  fermé  par 
son  couvercle  ;  après  quoi  on  met  le  creuset  dans  une  petite  cap- 
sule, qui  est  entourée  d'acide  sulfurique  concentré;  on  pose  une 
cloche  par-dessus  le  tout,  et  on  le  laisse  refroidir.  Après  le  refroidis- 
sement complet ,  on  pèse  avec  le  plus  de  diligence  possible. 

Les  précipités  fondus,  par  exemple  le  chlorure  argenlique, 
n'attirent  pas  l'humidité,  et  peuvent  rester  long-temps  à  l'air 
sans  y  augmenter  de  poids. 

La  mélhoae  qu'on  emploie  le  plus  ordinairement  pour  détermi- 
ner l'eau  dans  la  plupart  des  substances  inorganiques,  où  elle  entre 
comme  principe  constamment  essentiel ,  consiste  à  faire  rougir 
une  quantité  pesée  de  ces  dernières  dans  un  creuset  de  platine  ,  ce 
qui  volatilise  Heau  ;  après  le  refroidissement ,  on  pèse  le  résidu, 
et,  par  la  différence  des  deux  poids,  on  détermine  la  quantité  de 
Peau.  Cette  méthode  peut  être  employée  quand  h  cateination  ne 
fait  sobir  à  la  substance  d'autre  altération  que  la  perte  de  son  eau. 

C'est  ainsi  qu'on  détermine  la  quantité  de  l'eau  de  cristallisation 
dans  un  très-grand  nombre  de  sels.  Le  creuset  de  platine  dans  le- 
quel on  a  pesé  le  sel  est  chauffé  très-leniement,  après  qu'on  a  mis  le 
couvercle  dessus.  jPlus  le  sel  contient  d'eau  de  cristallisation ,  plus 
on  doit  chauffer  lentement,  afin  qu'il  ne  puisse  pas  y  avoir  de 
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perle  déterminée  par  un  effet  de  projection.  Cependant,  lorsque  la 
quantité  d'eau  est  si  considérable ,  que  le  sel  entre  en  fusion  à  une 
chaleur  peu  forte ,  ce  qui  arrive ,  par  exemple ,  à  plusieurs  sels  so- 
diques,  il  faut  commencer  par  chauffer  très-doucement  et  pendant 
long-temps  ce  sel  dans  un  creuset  de  platine,  aûn  qu'il  ne  fonde 
point  :  après  qu'il  a  perdu  ainsi  la  plus  grande  partie  de  son  eau , 
on  le  chauffe  peu  à  peu  avec  plus  de  force,  on  finit  par  le  faire, 
rougir ,  et  on  pèse  le  creuset. 

Si  le  sel  ne  se  décompose  pas  à  la  chaleur  que  produit  une 
lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air,  on  le  chauffe  dans 
le  creuset  de  platine,  sur  la  lampe  à  esprit  de  vin ,  aussi  fortement 
que  possible,  parce  qu'il  est  certains  sels,  par  exemple  l'arsé- 
niateet  le  phosphate  sodiques ,  qui  retiennent  avec  opiniâtreté 
de  petites  quantités  d'eau.  Cependant  il  arrive  souvent  que  la 
calcination,  quand  elle  dure  trop  longtemps,  fait  éprouver  aux 
sels  une  décomposition  partielle;  tel  est,  par  exemple,  le  cas 
d'un  grand  nombre  de  sulfates  métalliques;  la  chaleur  ne  doit 
s'élever  alors  que  jusqu'à  un  faible  rouge  obscur. 

Plusieurs  sels  néanmoins,  lorsqu'on  les  chauffe  dans  le  creuset 
de  platine,  môme  couvert,  peuvent,  tandis  qu'ils  perdent  leur 
eau,  absorber  de  l'oxygène  ou  de  l'acide  carbonique  dans  l'air  au 
mosphérique,  et  passer  par-là,  soit  à  un  degré  plus  élevé d'oxy- 
daiion,  soit  à  l'état  de  carbonates.  Le  premier  cas  a  lieu,  par 
exemple,  quand  on  traite  de  cette  manière  des  sels  ferreux  qui 
contiennent  de  l'eau  ;  l'autre  est  celui  de  plusieurs  sous-sels.  S'agit- 
il  d'enlever  leur  eau  à  ces  substances  salines ,  on  les  introduit  dans 
une  petite  cornue ,  afin  qu'elles  soient  à  l'abri  du  contact  de  l'air 
pendant  la  calcination. 

On  procède  alors  de  la  manière  suivante  :  On  commence  par 
souiller  un  tube  de  verre  en  boule,  de  manière  à  produire  un  petit 
matras.  Il  est  nécessaire  de  prendre  pour  cela  un  tube  de  verre 
fort,  afin  que  la  boule  ne  se  ramollisse  point  à  la  première  impres- 
sion de  la  chaleur.  Après  avoir  pesé  le  matras,  on  y  introduit  au- 
tant de  la  substance  contenant  de  l'eau  qu'on  en  veut  examiner, 
et,  avec  la  barbe  d'une  plume,  on  détache  toutes  les  particules 
qui  auraient  pu  rester  adhérentes  au  verre  ;  puis  on  le  pèse  de 
nouveau,  et  Ton  voit  ainsi  sur  combien  de  substance  on  va  opérer* 
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Cela  fait ,  on  effile  le  tube  du  mai  ras ,  à  un  pouce  environ  de  la 
boule,  el  en  même  temps  on  le  courbe,  de  manière  à  produire 
une  petite  cornue,  que  l'on  pèse  encore.  On  chauffe  alors  peu  à  peu 
la  panse  de  cette  cornue  jusqu'au  rouge,  et  on  porte  la  chaleur 
aussi  loin  que  le  verre  peut  la  supporter.  Avec  la  flamme  d'une 
petite  lampe  à  esprit  de  vin ,  on  chasse  complètement  l'eau  du 
col  de  la  cornue.  Lorsqu'il  ne  se  condense  plus  de  vapeurs  aqueuses 
dans  le  col  de  la  cornue,  on  soude  l'extrémité  de  ce  col ,  à  la  flam- 
me d'une  petite  lampe  à  esprit  de  vin  ,  tout  en  continuant  à  faire 
rougir  la  panse,  et  en  ayant  soin  qu'il  ne  se  perde  point  de  verre. 
On  laisse  ensuite  le  tout  refroidir  complètement  ;  puis  on  coupe 
soigneusement  la  pointeavec  une  lime,  et  on  pèse  la  cornue,  avec 
cette  pointe.  La  perle  en  poids  indique  la  quantité  d'eau  qui  exis- 
tait dans  la  substance.  Comme  on  a  laissé  refroidir  la  combinaison 
à  l'abri  du  contact  de  l'air,  elle  ne  peut  avoir  absorbé  ni  oxygène 
ni  acide  carbonique.  Mais  l'extrémité  effilée  de  la  cornue  ayant 
été  soudée  tandis  que  celle-ci  était  rouge,  l'air  contenu  dans  le 
vase  est  très-raréflé,  de  sorte  que,  si  l'on  ne  coupait  pas  cette  extré- 
mité avec  une  lime,  on  obtiendrait  une  perte  en  poids  plus  con- 
sidérable, el  par  conséquent  on  serait  conduit  à  admettre  dans  Ja 
substance  une  plus  grande  quantité  d'eau  qu'elle  n'en  contient 
réellement.  Il  est  donc  nécessaire  de  laisser  la  cornue  se  remplir 
d'air,  qui,  après  le  refroidissement  complet,  ne  peut  plus  altérer 
la  substance. 

Veut-on  déterminer  la  quantité  de  l'eau  par  une  pesée  immé- 
diate, non-seulement  dans  les  substances  qui  viennent  d'être  dé- 
signées, mais  encore  dans  toutes  celles  en  général  d'où  ce  liquide 
peut  être  expulsé  par  la  chaleur,  on  peut  faire  communiquer  la 
cornue  avec  un  tube  plein  de  chlorure  calcique,  qui  absorbe  l'eau. 
C'est  ce  qui  arrive  surtout  lorsqu'indépendamment  de  l'eau  la 
chaleur  chasse  de  la  substance  qu'on  examine  d'autres  corps  vo- 
latils encore,  par  exemple  de  l'acide  carbonique.  L'appareil  dont 
on  se  sert  pour  cela  et  le  procédé  à  mettre  en  usage  ont  été 
décrits  en  détail  p.  443. 

Plusieurs  sels  qui  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation,  et  dont 
les  bases  appartiennent  à  la  catégorie  des  faibles,  perdent,  lors- 
qu'on les  chauffe  à  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin ,  non- 
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seulement  leur  eau  de  cristallisation, mais  encore  une  partie  ou 
même  souvent  la  totalité  de  leur  acide,  comme  il  arrive,  par  exem- 
ple, au  sulfate  aluminique,  au  sulfate  ferrique,  etc.  Lorsqu'on 
détermine  quantitativement  la  base  et  l'acide  dans  ces  sels ,  on 
trouve  la  quantité  de  l'eau  de  cristallisation  par  la  perte.  Cepen- 
dant on  peut  aussi  la  déterminer  seule,  et  d'une  manière  fort 
exacte,  en  prenant  une  quantité  pesée  de  sel  réduit  en  poudre, 
mêlant  celle-ci  avec  quatre  à  six  fois  son  poids  d'oxyde  plombique 
rougi  depuis  peu  et  pesé  avec  exactitude,  opérant  le  mélange  dans 
un  creuset  de  platine,  couvrant  ensuite  ce  dernier  de  son  couvercle, 
et  chauffant  d'abord  faiblement ,  puis  avec  assez  do  force  pour 
que  l'oxyde  plombique  entre  presque  en  fusion.  L'acide  de  la 
base  plus  faible  s'unit  à  l'oxyde  plombique,  et  ne  peut  point  se 
volatiliser.  La  perte  en  poids  n'est  due  qu'à  de  l'eau  seule. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  la  détermination  prfaitement  exacte  de  l'eau 
de  cristallisation  des  sels  présente  les  plus  grandes  difficultés. 
Outre  l'eau  de  cristallisation,  qui  s'y  trouve  à  l'état  de  combinai- 
son chimique,  tous  les  sels,  quand  ils  ont  cristallisé  au  sein  de 
dissolutions  aqueuses,  contiennent  encore  de  l'eau  incarcérée  mé- 
caniquement, et  dont  la  quantité  est  plus  ou  moins  grande,  sui- 
vant le  volume  plus  ou  moins  considérable  des  cristaux.  Cette  eau 
provient  de  l'eau -mère  engagée  dans  les  pores  du  cristal.  Sa  quan- 
tité s'élève  souvent  à  plusieurs  centièmes  dans  de  gros  cristaux  : 
elle  ne  va  ordinairement  qu'à  un  demi  pour  cent  dans  ceux  qui 
sont  très-petits.  On  peut  dépouiller  le  sel  de  la  plus  grande  partie 
de  cette  eau,  en  le  pulvérisant,  et  le  laissant  exposé,  sur  du  papier 
gris,  à  une  température  de  trente  à  quarante  degrés.  Cependant, 
si  les  sels  sont  enclins  à  s'efïleurir,  comme  il  arrive  à  beaucoup 
de  sels  sodiques,  il  faut  les  examiner  aussitôt  après  les  avoir  ré- 
duits en  poudre,  afin  qu'ils  ne  perdent  point  aussi  une  certaine 
quantité  de  l'eau  qui  s'y  trouve  à  l'état  de  combinaison  chimi- 
que. Si  le  sel  a  de  la  tendance  à  tomber  en  déliquescence,  on  le 
fait  sécher  en  l'étalant  entre  plusieurs  feuilles  de  papier  gris, 
qu'on  soumet  à  l'action  d'une  presse,  et  renouvelant  le  papier 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  devienne  plus  humide  ;  après  quoi  on  met 
promptement  le  sel  en  expérience. 

Un  très-grand  nombre  de  sels  n'ont  point  d'eau  de  cristallisa- 
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tion ,  mais  contiennent  de  l'eau  mécaniquement  engagée ,  lors- 
qu'ils ont  cristallisé  dans  une  dissolution  aqueuse.  Si  la  calcina- 
lion  ne  les  détruit  point,  on  peut,  avant  de  les  examiner  plus 
amplement,  les  débarrasser  de  cette  eau  en  les  faisant  rougir.  Si, 
au  contraire,  ils  se  décomposent  par  la  oalcination,  comme  les 
nitrates  anhvdrest  il  faut  se  borner  à  les  chauffer  fortement,  afin 
de  chasser  l'eau  qu'ils  tiennent  emprisonnée.  Mais  ordinairement, 
lorsqu'on  chauffe  ces  sels,  ils  décrépitent  avec  beaucoup  de  vio- 
lence, surtout  si  leurs  cristaux  sont  volumineux,  de  manière  qu'on 
en  perd  beaucoup ,  à  moins  qu'on  ne  les  fasse  rougir  dans  un 
creuset  bien  couvert.  Cependant  la  décrépi  talion  est  bien  moins 
vive  lorsque,  avant  de  chauffer  le  sel ,  on  le  réduit  en  poudre 
aussi  fine  que  possible ,  et  qu'on  le  laisse  quelque  temps  dans  un 
endroit  où  la  température  soit  modérée. 

Quelques  sels  qui  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation  per- 
dent aussi,  et  avec  décrépitation ,  leur  eau  mécaniquement  en- 
gagée, lorsqu'on  les  chauffe.  Il  n'y  a  néanmoins  dans  ce  cas  que 
ceux  qui  contiennent  peu  d'eau  de  cristallisation,  comme,  pat 
exemple,  le  bisulfate  poiassique,  ou  ceux  de  l'existence  desquels 
celle  eau  est  une  condition,  de  sorte  qu'ils  se  décompose  ut  lors- 
qu'on la  leur  enlève  par  la  chaleur,  ce  qui  arrive,  par  exemple, 
à  l'hypophosphiie  calcique. 

Beaucoup  de  sels  qui  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation 
se  décomposent  dès  l'instant  môme  où  ils  commencent  à  rougir, 
de  sorte  qu'on  ne  peut  point  déduire  la  quantité  d'eau  qu'ils  ren- 
ferment de  la  perte  en  poids  que  leur  fait  éprouver  l'action  d'une 
forte  chaleur.  Cependant  quelques-uns  de  ces  sels,  comme,  par 
exemple,  les  nitrates,  peuvent  être  totalement  dépouillés  de  leur 
eau ,  quand  on  les  chauffe  de  manière  à  ce  que  la  chaleur  n'aille 
point  jusqu'au  ruuge;  l'acide  ne  se  décompose  point  sous  l'in- 
fluence de  celte  température. 

.  D'autres  sels,  au  contraire,  ceux  surtout  dans  lesquels  les  bases 
sont  unies  à  des  acides  organiques,  ne  peuvent  point  être  chauffés 
jrrty'l  ce  degré  sans  subir  une  décomposition.  Ceux-là  doivent 
eue  réduits  en  poudre  très-fine,  et  placés  sous  le  récipient  d'une 
machine  pneumatique,  ayant  de  l  acide  sulfurique  à  côté  d'eux; 
on  fait  ensuite  le  vide  ;  lorsqu'ils  ont  demeuré  quelque  temps 
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sous  le  récipient,  on  les  pèse,  et,  d'après  la  diminution  que  leur 

poids  a  éprouvée,  on  détermine  la  quantité  d'eau  qu'ils  ont  pér- 
il ne.  On  les  met  alors  de  nouveau  sous  le  récipient  de  la  machine 
pneumatique,  et  on  les  y  laisse  encore  quelque  temps  dans  le  vide, 
avec  de  l'acide  sulfurique  auprès  d'eux  :  puis  on  les  pèse  une 
uonde  fois.  Si  le  résultat  de  la  première  pesée  s'accorde  avec 
celui  de  la  seconde,  on  conclut  de  là  que  le  sel  avait  déjà  perdu 
toute  son  eau  dés  la  première  fois;  si ,  au  contraire,  les  deux  pesées 
ne  coïncident  point  ensemble,  on  remet  le  sel  une  troisième  fois 
dans  le  vide,  avec  de  l'acide  sulfurique,  et  on  répète  l'opération 
jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  accord  parfait  entre  les  deux  dernières  pe- 
sées. La  perte  en  poids  est  due  alors  à  de  l'eau. 

*  i  (TU 

Cependant  quelques-uns  de  ces  sels  retiennent  leur  eau  de  crifr» 
Utilisation,  du  moins  en  partie,  avec  une  telle  opiniâtreté,  qu'on 
ne  peut  point  parvenir  ainsi  à  les  en  dépouiller.  On  est  alors 
obligé,  dans  beaucoup  de  cas,  d'adopter  la  marche  suivante  pour 
déterminer  la  quantité  de  celte  eau  de  cristallisation.  On  pèse  une 
certaine  quantité  du  sel,  on  le  réduit  en  poudre  fine,  et  on  l'in- 
troduit dans  un  vase,  que  l'on  place  lui-môme  dans  une  capsule 
pleine  de  sable  chaud.  La  température  du  sable  doit  n'être  pas 
assez  élevée  pour  décomposer  le  sel.  On  met  ensuite  la  capsule, 
et,  à  côté  d'elle,  de  l'acide  sulfurique,  sous  le  récipient  d'une 
machine  pneumatique,  où  Ton  fait  rapidement  le  vide.  Au  bout 
d'un  certain  laps  de  temps,  on  pèse  le  sel,  et  on  le  remet  sous  le 
récipient.  Quelque  temps  après,  on  le  pèse  encore,  et  Ton  con- 
tinue ainsi  jusqu'à  ce  que  les  deux  dernières  pesées  coïncident 
l'une  avec  l'autre. 

Souvent  on  ne  parvient  à  chasser  l'eau  de  certaines  substances 
que  par  une  chaleur  long-temps  soutenue,  qui  néanmoins  ne  doit 
pas  être  poussée  trop  haut,  ni  pour  les  corps  inorganiques,  ni  sur- 
tout pour  les  matières  organiques.  Lorsque  ces  substances  sont 
douées  d'une  grande  tendance  à  attirer  de  nouveau  de  l'eau 
pendant  la  pesée,  le  mieux  est  d'employer 
l'appareil  ci-contre  ,  qui  a  été  indiqué  par 
Liebig.  Le  tube  A  est  destiné  à  recevoir  le 
corps  réduit  en  poudre.  On  le  pèse  d'abord 
à  vide,  puis  après  qu'on  y  a  introduit  le 


Digitized  by  Google 


524  MARCHE  DE  L'ANALYSE  QUANTITATIVE. 

corps  qu'on  veut  examiner.  Deux  bouchons  le  réunissent,  <Tun 
côté  avec  un  lube  de  verre  C ,  de  Tautre  côté  avec  un  tube  D 
plein  de  chlorure  ca  Ici  que ,  qui  lui-même  communique  avec 


un  grand  flacon  plein  d'eau ,  dont  le  liquide  peut  s*écoulcr  par 
le  moyen  d'un  siphon  E.  On  introduit  le  tube  A  dans  le  vase 
en  fer  B,  contenant  soit  de  l'eau  ,  soit  une  dissolution  concentrée 
de  chlorure  calcique,  dont  on  peut  élever  la  température  de  cin- 
quante à  cent  vingt-cinq  degrés,  soit  aussi  du  sable,  auquel  on  peut 
donner  une  chaleur  bien  plus  forte  encore.  Après  qu'on  a  enlevé 
l'eau  par  le  siphon  E,  l'air  se  renouvelle  dans  l'appareil  A.  Ce 
renouvellement  de  l'air,  joint  à  la  température  élevée,  fait  que  la 
substance  se  dépouille  rapidement  de  toute  son  eau ,  surtout  lors- 
qu'on adapte  au  tube  C  un  tube  de  verre  plein  de  chlorure  calcique. 
Au  lieu  du  vase  plein  d'eau ,  on  peut  se  servir  d'une  petite  pompe 
à  air. 

Au  flacon  de  verre  peut  également  être  substitué  tout  autre  vase 
spacieux  en  fer  blanc  ou  en  verre,  qu'on  unit  avec  le  tube,  comme 
le  représente  la  figure,  et  d'où  l'eau  peut  s'échapper  à  la  faveur  d'un 
robinet.  L'écoulement  de  l'eau  se  règle  par  le  plus  ou  moins  d'ou- 
verture de  ce  robinet. 

La  détermination  de  l'eau  de  cristallisation  dans  les  sels  de  l'exi- 
stence desquels  elle  est  une  condition  essentielle ,  et  qui ,  lorsqu'on 
les  chauffe ,  se  décomposent  avant  de  la  perdre ,  présente  beaucoup 
de  difficultés.  C'est  ordinairement  d'après  les  produits  de  la  décom- 
position qu'on  détermine  la  qnantilé  de  l'eau.  Cependant  on  ne 
peut  point  établir  de  règles  générales  à  cet  égard  ,  parce  que  les 
méthodes  auxquelles  il  est  nécessaire  de  recourir  varient  suivant 
la  nature  des  principes  constituans  du  sel.  Tous  les  phosphiies  et 
hypophosphites ,  par  exemple ,  appartiennent  à  celte  catégorie. 
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J*ai  déjà  indiqué  précédemment,  p.  369,  comment  on  doit  s'y 
prendre  pour  déterminer  la  quantité  d'eau  qu'ils  contiennent. 

Dans  beaucoup  d'autres  sels  contenant  de  l'eau  nécessaire  à  leur 
existence ,  la  quantité  de  cette  eau  peut  être  évaluée  en  prenant  un 
poids  quelconque  du  sel ,  le  faisant  rougir,  comme  il  sera  indiqué 
plus  loin ,  avec  un  excès  d'oxyde  cuivrique ,  et  déterminant  la 
quantité  d'eau  qu'on  obtient  de  cette  manière.  Si ,  indépendam- 
ment de  l'eau ,  la  combinaison  contient  encore  de  l'hydrogène ,  ce 
dernier  corps  a  été  converti  tout  entier  en  eau ,  de  sorte  que  de  la 
totalité  de  l'eau  qu'on  obtient  il  faut  déduire  celle  qui  s'est  pro- 
duite par  celte  dernière  voie. 

Ce  ne  sont  pas  seulement  les  sels  qui  contiennent  de  l'eau  ;  il  y 
en  a  aussi  dans  la  plupart  des  acides.  Mais ,  presque  toujours,  elle 
est  si  intimement  combinée  avec  ces  derniers,  qu'on  ne  peut  point 
l'en  séprer  à  une  chaleur  par  l'action  de  laquelle  elle  se  volatilise- 
rait sans  peine  en  toute  autre  circonstance.  Dans  ces  acides  aqueux, 
l'eau  tient  la  place  d'une  base,  et  la  plupart  du  temps  elle  contient 
la  même  quantité  d'oxygène  que  la  base  avec  laquelle  l'acide  forme 
un  sel  neutre.  C'est  pourquoi ,  pour  en  déterminer  la  quantité,  on 
prend  un  poids  quelconque  de  l'acide  aqueux ,  et  on  le  sature  par 
une  base  qui  forme  avec  lui  un  sel  anhydre;  la  base  s'unit  avec  lui 
et  en  sépare  l'eau.  On  détermine  alors  le  poids  du  sel  anhydre  qu'on 
a  obtenu  ;  et  si  l'on  connaît  la  quantité  de  base  qui  a  été  employée, 
on  n'a  plus  besoin ,  pour  savoir  combien  l'acide  contenait  d'eau , 
que  de  déduire  le  poids  du  sel  de  la  somme  des  poids  de  la  base  et 
de  l'acide  aqueux. 

L'oxyde  plombique,  récemment  rougi  au  feu ,  est  la  base  qu'on 
emploie  de  préférence,  dans  la  plupart  des  cas,  quand  on  a  recours 
à  celte  méthode.  II  y  est  mieux  approprié  que  les  terres  et  les  alca- 
lis ,  parce  qu'il  n'attire  pas  rapidement  l'acide  carbonique.  On  pèse 
une  certaine  quantité  de  l'acide  aqueux,  on  le  dissout  dans  l'eau , 
et  l'on  y  ajoute  de  l'oxyde  plombique  en  excès  ;  on  évapore  ensuite 
le  tout  jusqu'à  siccité,  et  on  calcine  le  résidu  ,  quand  on  peut  le 
faire  sans  décomposer  l'acide  du  sel  plombique.  Si ,  au  contraire, 
l'acide  est  décomposable  par  la  calci nation ,  on  laisse  le  résidu 
pendant  long-lemps  dans  un  endroit  chaud  ,  afin  que  toute  l'eau 
*  en,  évapore.  Ce  qu'ensuite  le  mélange  calciné  ou  séché  du  sel 
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plombique  et  de  l'excès  d'oxyde  plombique  pèse  de  moins  que 
l'acide  aqueux  et  l'oxyde  plombique  qu'on  a  employés ,  consiste 
en  eau  qui  était  combinée  avec  l'acide. 

Si  l'acide  aqueux  forme  avec  une  base  une  combinaison  neu- 
tre et  anhydre  qui  soit  absolument  insoluble ,  il  suffit  de  mêler 
ensemble  la  dissolution  dans  l'eau  d'un  poids  connu  de  l'acide 
aqueux  et  celle  d'un  sel  de  cette  base  ,  pour  trouver  ,  d'après  la 
quantité  de  sel  neutre  insoluble  qu'on  obtient ,  celle  d'eau  qui 
existait  dans  l'acide.  Cependant  les  diverses  combinaisons  de  l'acide 
sulfurique  avec  l'eau  sont  les  seules  dans  lesquelles  on  puisse  dé- 
terminer ainsi  la  proportion  de  cette  dernière.  On  dissout  un  poids 
quelconque  de  l'acide  aqueux  dans  beaucoup  d'eau ,  et  l'on  ajoute 
à  là  liqueur  une  dissolution  de  chlorure  bary tique.  D'après  la 
quantité  de  sulfate  barytique  qu'on  obtient,  on  calcule  la  quantité 
de  l'acide  sulfurique  ;  après  quoi  il  est  facile  de  trouver  celle  de 
Feau  avec  laquelle  cet  acide  était  combiné  auparavant. 
•  D'autres  acides  encore,  par  exemple,  l'acide  phosphorique , 
l'acide  arsenique,  etc.,  donnent  des  sels  insolubles  dans  l'eau,  en 
se  combinant  avec  des  bases  :  mais  on  ne  peut  cependant  pas  em- 
ployer ce  procédé  pour  trouver  la  quantité  d'eau  qu'ils  contien- 
nent; car  ils  forment  avec  une  môme  base  plusieurs  sels  insolubles 
dans  l'eau,  dont  le  neutre  se  précipite,  non  pas  pur,  mais  très- 
souvent  mêlé  avec  des  sous-sels ,  lors  même  que  l'acide  dissous  a 
été  neutralisé  exactement  par  l'ammoniaque.  Il  faudrait  donc 
alors  recourir  à  une  analyse  spéciale,  pour  déterminer  la  quantité 
de  base  existante  dans  le  précipité  qui  s'est  formé.  Mais  cette  ana- 
lyse présente  encore  plus  de  difficultés,  et  toujours  on  obtient  un 
résultat  fort  inexact ,  parce  qu'il  arrive  souvent  que  la  combinaison 
produite  n'est  point  absolument  insoluble  dans  l'eau.  Le  mieux 
est  donc  de  déterminer  la  quantité  d'eau  contenue  dans  ces  acides 
parle  moyen  de  l'oxyde  plombique,  en  suivant  la  méthode  dé- 
crite précédemment,  et  qui  a  déjà  été  indiquée  aussi  p.  266  et 
347. 

Lorsqu'on  veut  déterminer  la  quantité  d'eau  que  contient  un 
acide  aqueux  qui  est  à  l'état  solide,  il  suffit  d'en  prendre  un  poids 
quelconque,  de  le  mêler  avec  un  poids  connu  d'oxyde  plombique 
récemment  calciné,  et  de  chauffer  le  tout  jusqu'au  rouge,  si  la 
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combinaison  qui  résulte  de  là  ne  se  décompose  point  à  celte  tem- 
pérature. La  quantité  d'eau  se  déduit  alors  de  la  perte  qu'a  subie 
le  poids.  Si  l'acide  forme  avec  l'oxyde  plombique  une  combinai- 
son très-fusible ,  ce  qui  arrive  fort  souvent,  on  n'a  qu'à  mettre 
l'oxyde  plombique  sur  l'acide,  dans  un  creuset  de  platine ,  et  à 
chauffer  ensuite  le  tout  avec  ménagement.  Lorsque  le  sel  plorm 
bique  qui  résulte  de  la  réaction  se  décompose  un  peu  par  la  calci- 
nation  à  l'air ,  il  faut  faire  l'expérience  dans  une  cornue,  en  ayant 
soin  de  ne  pas  donner  une  chaleur  trop  forte,  de  peur  que  l'oxyde 
plombique  n'attaque  le  verre. 

Plusieurs  bases  contiennent  aussi  de  Peau  à  l'état  de  combinai- 
son chimique ,  qu'on  ne  peut  enlever  à  beaucoup  d'entre  elles  que 
par  une  forte  chaleur,  et  dont  la  chaleur,  môme  la  plus  forte,  est 
incapable  de  dépouiller  quelques-unes,  par  exemple,  tapotasse 
et  la  soude.  On  trouve  la  quantité  d'eau  que  ces  dernières  renfer- 
ment ,  en  dissolvant  un  poids  connu  de  la  base  dans  un  peu  d'eau, 
et  sursaturant  ensuite  la  dissolution  avec  un  acide  capable  de  for- 
mer avec  celte  base  un  sel  neutre,  que  la  calcination  ne  décom- 
pose point ,  et  dont  il  soit  facile  de  chasser  l'excès  d'acide.  On  peut 
se  servir  pour  cela  de  l'acide  sulfurique,  ou  mieux  encore  de 
i 'acide  chlorhydrique ,  parce  que  l'excès  d'acide  sulfurique  est 
beaucoup  plus  difficile  à  dégager  exactement  du  sulfate  potassir 
que  ou  sodique  que  celui  de  l'acide  chlorhydrique  du  chlorure 
potassique  ou  sodique.  D'après  la  quantité  qu'on  obtient  de  sul- 
fate alcalin  neutre  et  anhydre,  ou  de  chlorure  alcalin ,  on  'calcule 
la  quantité  de  l'alcali  sec,  et  on  trouve  ainsi  la  quantité  d'eau 
avec  laquelle  celui-ci  était  combiné  auparavant. 

Il  n'est  guère  possible  d'indiquer  d'autres  méthodes  générales 
pour  déterminer  la  quantité  d'eau  que  contiennent  les  diverses 
combinaisons.  Cependant  j'ai  fait  connaître  précédemment  les 
méthodes  particulières  qu'il  faut  employer  pour  déterminer  cette 
quantité  d'eau  dans  des  substances  composées ,  lorsqu'on  ne  peut 
point  y  arriver  par  le  procédé  ordinaire,  c'est-à-dire  en  faisant 
chauffer  le  corps.  11  y  a  des  précautions  particulières  à  prendre 
quand  on  veut  déterminer  la  quantité  de  l'eau  dans  des  substances 
organiques,  ou  les  en  débarrasser;  je  les  ferai  connaître  ailleurs. 

Analyse  des  eaux  minérales.  —  Le  grand  emploi  qu'on  fait  des 
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eaux  minérales  en  médecine  donne  beaucoup  d'importance  à  leur 
analyse  quantitative.  J'ai  déjà  fait  connaître ,  dans  la  première 
partie  de  cet  ouvrage ,  quelles  sont  les  substances  qu'on  y  a  trou— 
vées  jusqu'ici  et  auxquelles  on  doit  plus  particulièrement  avoir 
égard.  La  marche  à  suivre  dans  l'analyse  des  diverses  eaux  miné- 
rales est  donc  fort  souvent  la  môme ,  quand  elles  ne  contiennent 
pas  de  principes  constituans  différens  de  ceux  qu'on  y  rencontre 
ordinairement. 

Les  eaux  des  sources  salées,  des  puits,  des  sources  ordinaires 
et  de  la  mer  sont  soumises  à  peu  près  au  môme  mode  d'analyse 
qu'on  est  dans  l'usage  de  suivre  à  l'égard  de  plusieurs  eaux  miné- 
rales. 

Les  eaux  minérales  qu'on  se  propose  d'analyser  contiennent 
souvent  beaucoup  de  substances  volatiles ,  qui,  lorsqu'on  les  laisse 
exposées  long-temps  à  l'air ,  se  dissipent,  tantôt  sans  avoir  subi  de 
décomposition ,  comme  le  gaz  acide  carbonique,  tantôt  après  aroir 
été  décomposées  par  Pair,  comme  le  gaz  sulfide  hydrique.  L'acide 
carbonique  abonde  à  tel  point  dans  certaines  eaux  minérales,  que 
quand  on  conserve  celles-ci  dans  des  bouteilles  bien  bouchées,  une 
partie  du  liquide  s'échappe  et  se  perd  dès  qu'on  enlève  les  bouchons. 
Pour  déterminer  la  quantité  des  substances  gazeuses  que  ces  eaux 
contiennent,  on  suit  une  méthode  particulière,  dont  il  sera  parlé 
plus  loin. 

Il  y  a  un  grand  nombre  d'eaux  minérales  où  les  substances 
gazeuses  libres  sont  en  quantité  extrêmement  faible,  et  souvent 
aussi  peu  considérable  que  celle  d'air  dont  l'eau  se  charge  quand 
on  l'y  laisse  exposée  long-temps.  On  ne  tient  ordinairement  pas 
compte  de  ces  gaz  dans  leur  analyse  quantitative.  Ici  se  rangent 
l'eau  de  puits,  l'eau  des  sources  salées  et  l'eau  de  mer,  qui  toutes 
sont  restées  pendant  long-temps  en  contact  avec  l'air.  On  ne  dé- 
termine, dans  celles-là,  que  la  quantité  des  principes  fixes,  et, 
pour  y  parvenir ,  on  suit  la  même  marche  que  quand  il  s'agit 
d'analyser  des  eaux  minérales  contenant  beaucoup  de  substances 
gazeuses  libres. 
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Analyse  des  eaux  minérale*  (dites  alcalines)  qui,  outre  de  C  acide 
carbonique  libre,  tiennent  en  dissolution  beaucoup  de  carbonates 
alcalins  et  terreux. 

Détermination  des  principes  fixes  de  Veau  minérale.  —  Aûn  de 
pouvoir,  sans  beaucoup  d'embarras,  mesurer  exactement  la 
quantité  d'eau  minérale  destinée  à  l'analyse ,  on  se  sert  d'un  flacon 
garni  d'un  bouchon  usé  à  l'émeri,  dont  la  capacité  est  bien  connue, 
et  qu'on  sait  contenir  tant  d'eau  distillée ,  à  une  certaine  tempé- 
rature ,  lorsque  le  bouchon  est  adapté  de  manière  à  ce  qu'il  ne 
reste  pas  de  bulle  d'air.  On  emplit  le  flacon  avec  l'eau  minérale 
qu'on  veut  examiner,  et  on  le  pèse.  Par-là  on  apprend  quelle  est 
la  pesanteur  spécifique  de  celte  eau.  On  emploie  le  même  flacon 
pendant  toute  la  durée  du  travail ,  non-seulement  pour  découvrir 
les  quantités; de  principes  fixes  que  contient  le  volume  d'eau 
minérale  sur  lequel  on  opère,  mais  encore  pour  déterminer  à  part 
l'un  ou  l'autre  des  principes  de  celte  eau  dans  une  quantité  con- 
nue de  liquide,  lorsqu'on  en  a  beaucoup  à  sa  disposition. 

Si  l'eau  minérale  contient  beaucoup  d'acide  carbonique,  avant 
d'en  déterminer  la  pesanteur  spécifique,  on  la  laisse  tranquille  dans 
un  vaisseau  ouvert ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  de  bulles 
sur  la  paroi  interne  du  vase.  Souvent  il  se  forme  en  môme  temps 
un  précipité,  dû  principalement  à  de  l'oxyde  ferrique,  qui  était  tenu 
en  dissolution  dans  l'eau  par  l'acide  carbonique  libre.  Celle  précau- 
tion est  nécessaire ,  et  elle  doit  être  observée  relativement  à  toutes 
les  quantités  de  l'eau  minérale  qu'on  se  propose  de  faire  servir  à 
la  recherche  des  principes  constiluans  fixes. 

o.  On  évapore  jusqu'à  siccilé,  avec  ménagement,  le  contenu 
d'un  ou  plusieurs  flacons.  Le  mieux  est  d'exécuter  celle  opération 
dans  une  capsule  de  platine  qui  ait  été  tarée,  et  à  défaut  de  laquelle 
on  en  prend  une  de  porcelaine  ou  de  Yerrc.  L'évaporaiion  doit 
être  faite  à  une  très-douce  chaleur,  sans  que  l'eau  bouille  jamais. 
Il  faut  aussi  avoir  soin,  comme  dans  toutes  les  évapora  lions  sem- 
blables, découvrir  la  capsule  avec  du  papier  gris,  afin  qu'il  ne 
puisse  pas  tomber  de  poussière  dans  l'eau.  La  dessiccation  ache- 
vée, on  pousse  peu  à  peu  le  fcu  sous  la  capsule ,  jusqu'à  ce  qu'en- 
II.  34 
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fin  le  fond  de  celle-ci  rougisse  légèrement.  Après  ravoir  pesée  de 
nouveau,  on  sait  combien  une  quanti  lé  donnée  de  l'eau  minérale 
contient  de  principes  iixes. 

La  plupart  des  eaux  minérales  tiennent  en  dissolution  des 
quantités  plus  ou  moins  considérables  de  substances  organiques , 
qui  sont  cause  que  les  principes  fixes  de  l'eau  brunissent  ou  noir- 
cissent quand  on  les  chauffe  avec  force.  Il  n'est  pas  possible  de  dé- 
terminer avec  exactitude  la  quantité  de  matière  organique  conte- 
nue dans  l'eau  minérale.  Si  Ton  n'évapore  cette  dernière  que 
jusqu'au  point  où  la  chaleur  n'a  pas  encore  détruit  la  matière  orga- 
nique, la  propriété  hygroscopique  de  celle-ci  rend  difficile  la  dé- 
termination de  la  quantité  des  principes  fixes.  11  vaut  donc  mieux 
chauffer  le  résidu  fixe  à  l'air,  jusqu'à  ce  que  la  matière  organique 
y  soit  presque  entièrement  détruite,  si  elle  n'est  point  trop  abon- 
dante, ou  si  l'on  n'a  aucun  intérêt  particulier  à  en  connaître  exac- 
tement la  nature.  Lorsque  cette  matière  est  en  trop  grande  quantité 
dans  l'eau  minérale,  on  a  souvent  de  la  peine  à  la  détruire par  la 
chaleur,  et  il  peut  arriver  que,  pendant  qu'on  la  brûle,  quelques- 
uns  des  principes  inorganiques  de  l'eau  se  décomposent  aussi. 

Quand  l'eau  minérale  contient  très-peu  de  substances  fixes,  et 
qu'on  est  par  conséquent  obligé  d'en  évaporer  beaucoup  dans  une 
grande  capsule  dont  on  ne  peut  faire  la  tare,  on  se  voit  souvent 
dans  la  nécessité  de  renoncer  à  déterminer  la  quantité  de  ces  prin- 
cipes fixes,  parce  qu'il  est  très-difficile  de  les  reporter  d'une  grande 
capsule  dans  un  petit  creuset  de  platine,  attendu  que  certains 
d'entre  eux  se  collent  avec  force ,  pendant  l 'évaporât ion,  aux  pa- 
rois du  vase,  d'où  l'on  ne  peut  plus  parvenir  à  les  détacher. 

Dans  ce  cas,  il  n'est  pas  nécessaire  d'évaporer  l'eau  minérale 
jusqu'à  siccité;  on  l'évaporé  seulement  jusqu'à  ce  que  les  sels  solu- 
bles  puissent  cristalliser. 

b.  On  traite  ensuite  par  l'eau  les  substances  fixes  qu'on  a  pesées, 
ou  la  masse  qui  rft  point  été  complètement  desséchée.  Les  sub- 
stances insolubles  dans  l'eau  sont  recueillies  et  lavées  sur  un  filtre 
aussi  petit  que  possible  et  pesé.  On  les  fait  ensuite  sécher  du 
mieux  qu'on  peut,  et  on  les  pèse.  Elles  consistent  surtout  en  acide 
silicique  et  en  carbonates  terreux  et  ferrique,  qui  ordinairement 
étaient  dissous  dans  l'eau  à  l'état  de  bicarbonates  ;  quelquefois 
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aussi  elles  contiennent  en  outre  de  l'acide  phosphorique  et  môme 
des  combinaisons  de  fluor.  Si  les  principes  ûxes  ont  été  trop  forte- 
ment calcinés  après  l'évaporation  de  l'eau ,  le  carbonate  magnési- 
que  peut  avoir  perdu  son  acide  carbonique. 

L'acide  silicique  qui  existe  dans  les  eaux  minérales,  y  est  pro- 
bablement contenu ,  la  plupart  du  temps,  dans  les  substances  or- 
ganiques.  Tout  porte  à  croire  que  souvent  il  provient,  pour  la 
plus  grande  partie,  d'animalcules  infusoires  à  carapace  siliceuse 
(bacillaires  et  navicules). 

11  est  très-possible  que  quelque  chose  de  semblable  ait  lieu  pour 
l'oxyde  ferrique  des  eaux  minérales ,  lorsque  cet  oxyde  n'y  est  pas 
dissous,  mais  forme  un  dépôt  ocreux.  Ce  dépôt  consiste  souvent  en 
des  animalcules  infusoires  dont  la  carapace  est  formée  d'oxyde  fer- 
rique, avec  un  peu  d'acide  silicique  (Gallionella  ferruginea  et  au- 
richalcea,  d'Ehrenberg). 

c.  S'il  s'agit  d'une  analyse  rigoureuse,  la  dissolution  des  sels 
solubles  dans  l'eau  peut  être  évaporée  de  nouveau  jusqu'à  siccité , 
et  le  résidu  calciné.  On  pratique  cette  opération  dans  Tunique 
vue  d'en  déterminer  le  poids  d'une  manière  immédiate  et  non 
d'après  le  déficit  qu'on  trouve  après  avoir  pesé  les  sels  insolubles. 
Lorsque  le  poids  de  ces  derniers  a  été  déterminé  avec  une  exacti- 
tude suffisante,  on  peut  très-bien  négliger  cette  évaporation. 

Cependant,  lorsqu'on  a  évaporé  la  dissolution,  on  redissout  les 
sels  dans  l'eau,  après  les  avoir  pesés.  Il  arrive  quelquefois  que 
celle-ci  laisse  un  très-petit  résidu ,  qui  est  ordinairement  de  la  ma- 
gnésie, dont  on  détermine  le  poids. 

La  liqueur  est  ensuite  sursaturée  avec  ménagement  par  l'acide 
acétique,  puis  évaporée  de  nouveau  jusqu'à  siccité.  Si  le  sel  alcalin 
avait  dissous  un  peu  d'acide  silicique,  celui-ci  reste;  dans  le  cas 
contraire,  on  obtient  une  dissolution  claire. 

L'évaporation  peut  être  omise  quand  la  quantité  de  l'acide  si- 
licique dans  l'eau  est  très-faible. 

Si  néanmoins  on  l'a  exécutée,  la  liqueur  séparée  de  l'acide  sili- 
cique par  la  iiltration  ne  contient  ordinairement,  en  acides,  que  de 
l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  chlorhydrique.  La  saturation  par 
l'acide  acétique  a  chassé  l'acide  carbonique  qui  se  trouvait  dans  les 
sels  solubles. 
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On  verse  dans  la  liqueur  une  dissolution  d'acétate  ou  de  ni- 
trate bary tique ,  après  y  avoir  ajouté  de  l'acide  acétique  ou  de 
l'acide  nitrique.  Le  sulfate  barylique  qu'on  obtient  est  rougi  au 
feu  et  pesé  ;  puis  on  calcule,  d'après  sa  quantité,  celle  de  l'acide 
sulfurique  qui  existait  dans  l'eau  minérale.  C'est  là  tout  ce  que 
cette  dernière  en  contenait ,  lorsqu'il  se  trouve  du  carbonate  alcalin 
parmi  ses  sels  solubles. 

On  prend  alors  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du  sulfate  bary  ti- 
que par  la  (iltration ,  et  on  y  ajoute  une  dissolution  de  nitrate 
argen tique,  afin  de  précipiter  l'acide  chlorhydrique ,  à  l'état 
de  chlorure  argen  tique ,  dont  on  détermine  exactement  la  quan- 
tité. Ce  sel  renferme  la  totalité  du  chlore  existant  dans  l'eau  mi- 
nérale. 

Si  cette  dernière  contient  une  combinaison  d'iode,  de  l'iodure 
argen  lique  se  précipite  avec  le  chlorure  argen  tique.  On  peut,  dans 
les  analyses  des  eaux  minérales,  se  servir  d'ammoniaque  pour  le 
séparer  de  celui-ci. 

S'il  y  a  une  combinaison  de  brome»  il  se  précipite  aussi  du  bro- 
mure argentique. 

J'ai  fait  connaître  p.  496  et  500,  comment  on  parvient  à  con- 
centrer le  brome  et  l'iode  lorsqu'on  peut  disposer  d'une  grande 
masse  d'eau  minérale. 

Comme  il  importe  de  fixer  avec  beaucoup  de  précision  la  pro- 
portion de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  chlorhydrique ,  on  fait 
bien ,  quand  on  peut  se  procurer  beaucoup  d'eau  minérale ,  de 
prendre  d'autres  quantités  de  cette  eau  pour  déterminer  ces  deux 
acides.  On  en  desline,  à  la  détermination  de  l'acide  sulfurique, 
un  volume  égal  à  la  capacité  du  flacon  dont  j'ai  parlé  plus  haut. 
On  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  l'eau,  et  l'on  y  verse  une 
dissolution  de  chlorure  barylique ,  afin  de  précipiter  l'acide  sulfu- 
rique, à  l'état  de  sulfate  barylique.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  dé- 
terminer ainsi  l'acide  sulfurique  à  part  lorsque  l'eau  minérale 
contient  un  peu  de  phosphate  alcalin  parmi  ses  sels  solubles;  car, 
comme  on  le  verra  plus  loin,  la  détermination  de  l'acide  sulfu- 
rique peut  être  faite  d'une  manière  exacte  en  môme  temps  que 
celle  de  l'acide  phosphorique. 

Un  autre  volume  d'eau  minérale,  (gai  ù  la  capacité  du  flacon, 
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est  rendu  acide  par  une  addition  d'acide  nitrique  ;  après  quoi  on 
y  verse  une  dissolution  de  nitrate  argentique,  pour  déterminer 
l'acide  chlorhydrique. 

d.  La  base  des  acides,  dans  les  sels  solubles  est  ordinairement 
de  la  soude.  Cependant  il  peut  y  avoir  aussi  dans  l'eau  minérale 
de  la  potasse ,  et  môme  de  la  lithine.  De  très-petites  quantités 
d'acide  phosphorique  peuvent  même  être  combinées  avec  ces 
alcalis,  quoique,  dans  le  cas  d'existence  de  la  lithine,  et  surtout 
de  la  chaux ,  elles  puissent  être  presque  impondérables. 

On  prend  un  autre  volume  déterminé  de  l'eau  minérale,  qui 
sert  à  préparer  une  nouvelle  quantité  de  principes  fixes,  et  Ton 
traite  ceux-ci  comme  il  a  été  dit  précédemment  (en  6),  afin  de 
séparer  les  sels  solubles  de  ceux  qui  sont  insolubles.  La  dissolu- 
tion des  premiers  est  sursaturée  au  moyen  de  l'acide  chlorhydri- 
que, et ,  pour  en  séparer  l'acide  sulfuriquc,  on  y  verse  une  disso- 
lution de  chlorure  barytique.  Le  sulfate  barytique  ainsi  obtenu 
peut  être  déterminé  d'après  son  poids,  afin  de  confirmer  les  résul- 
tats fournis  par  des  analyses  antérieures.  La  liqueur  qu'on  en  a 
séparée  par  la  filtration  est  soumise  à  l'évaporation ,  pour  la 
réduire  à  un  moindre  volume  ;  après  quoi  on  la  met  dans  un 
flacon  susceptible  d'être  bouché,  et  on  la  sursature  légèrement 
avec  de  l'ammoniaque.  S'il  s'y  trouve  une  petite  quantité  d'acide 
phosphorique,  celui-ci  sera,  au  bout  de  quelque  temps,  préci- 
pité à  l'état  de  phosphate  barytique,  dans  la  liqueur  garantie  du 
contact  de  l'air  ;  on  réunit  ce  sel  sur  un  filtre,  autant  que  possi- 
ble à  l'abri  de  l'air,  et  l'on  en  détermine  le  poids,  s'il  n'est  point 
en  trop  petite  quantité  pour  s'y  opposer.  Lors  même  qu'on  peut 
le  peser,  la  quantité  en  est  trop  faible  pour  permettre  d'y  déter- 
miner l'acide  phosphorique  d'après  la  méthode  qui  a  été  indiquée 
p.  359.  On  peut  le  considérer  comme  du  sous-phosphate  baryti- 
que intermédiaire  (phosphate  à  quatre  cinquièmes  d'acide),  et 
calculer,  d'après  cette  donnée,  l'acide  phosphorique  qu'il  con- 
tient. 

La  liqueur  séparée  par  la  filtration  du  phosphate  barytique, 
quand  on  en  a  trouvé,  est  mêlée  avec  un  excès  d'une  dissolution 
de  carbonate  ammoniacal,  afin  d'éliminer  la  baryte,  et,  après  avoir 
réuni  le  carbonate  barytique  sur  un  filtre,  on  évapore  cette  liqueur 
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tenir  quelquefois  une  trace  d'oxyde  de  manganèse,  lorsque  ce  corps 
n'existe  pas  en  trop  petite  quantité  dans  l'eau  minérale  (p.  60). 
L'oxalate  calcique  est  converti  en  carbonate  calcique,  de  la  ma- 
nière qui  a  été  indiquée  p.  47.  La  quantité  d'oxyde  de  man- 
ganèse est  ordinairement  si  peu  considérable  dans  le  précipité 
d'oxalate  calcique ,  qu'après  avoir  dissous  le  carbonate  calcique 
dans  de  l'acide  chlorhydrique,  on  peut  à  peine  le  séparer  de  la 
chaux  par  le  moyen  du  sulfhydrate  ammonique. 

La  chaux  précipitée  peut  souvent  contenir  de  la  strontiane. 
Après  avoir  pesé  le  carbonate  calcique ,  on  le  dissout  dans  de 
l'acide  nitrique,  et  l'on  en  sépare  la  strontiane,  qui  s'y  trouve 
ordinairement  en  très-petite  quantité,  par  les  moyens  qui  ont  été 
indiqués  p.  19.  Il  est  nécessaire  d'examiner  la  strontiane  qu'on 
obtient,  pour  voir  si  elle  contient  de  la  chaux. 

t.  La  liqueur  séparée  de  l'oxalate  calcique  par  la  filtratioo 
contient  la  plus  grande  partie  de  la  magnésie  existante  dans  l'eau 
minérale.  Comme  il  ne  s'y  trouve  d'autre  acide  que  de  l'acide 
nitrique,  on  peut  l'évaporer  jusqu'à  siccité,  et  calciner  fortemeni 
le  résidu  sec,  aûn  d'obtenir  la  magnésie.  11  est  possible  d'agir  ainsi, 
même  dans  le  cas  où,  au  lieu  d'acide  nitrique,  on  a  employé  du 
chlorure  ammonique  pour  dissoudre  le  résidu  insoluble ,  pourvu 
qu'on  observe  les  précautions  qui  ont  été  indiquées  p.  3b.  On 
pèse  la  magnésie  calcinée.  Ordinairement  elle  contient  encore  un 
peu  de  carbonate  sodique ,  celui-ci  formant ,  avec  le  carbonate 
magnésique ,  un  sel  double  très-peu  soluble ,  qui  se  décompose  par 
la  calci nation ,  quand  la  magnésie  perd  son  acide  carbonique.  Par 
la  môme  raison  aussi  on  trouve  souvent  un  peu  de  magnésie  en 
redissolvant  les  sels  solubles  dans  l'eau,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus 
haut  (en  c). 

On  traite  le  résidu  calciné  par  de  l'eau ,  qui  dissout  le  carbonate 
sodique ,  dont  on  évapore  la  dissolution  jusqu'à  siccité ,  afin  de 
déterminer  la  quantité  de  ce  sel.  Il  faut  le  saturer  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  pour  voir  s'il  ne  se  produit  pas  par-là  une  petite 
quantité  de  sel  déliquescent ,  ce  qui  annoncerait  la  présence  de  la 
magnésie  dans  le  carbonate  sodique. 

La  magnésie  calcinée  peut  contenir  encore  un  peu  d'oxyde  de 
manganèse.  Après  l'avoir  dissoute  dans  de  l'acide  chlorhydrique, 
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qui  laisse  souvent  une  irace  d'acide  silicique ,  ei  avoir  saluré  la 
dissolution  avec  de  l'ammoniaque ,  on  doit  chercher  à  précipiter 
cet  oxyde  ,  sous  la  forme  de  sulfure  manganeux ,  au  moyen  du 
sulfhydrate  ammonique.  Il  suffit  ensuite  de  calciner  fortement  la 
petite  quantité  de  sulfure  qu'on  obtient ,  et  de  calculer  le  résidu 
comme  oxyde  mangano-manganique.  Ce  n'est  qu'après  en  avoir 
déduit  le  poids  de  celui  du  carbonate  sodique  obtenu  qu'on  obtient 
celui  de  la  magnésie. 

Pour  se  convaincre  mieux  encore  que  la  quantité  de  magnésie 
qu'on  a  obtenue  est  exacte,  on  peut  prendre  la  liqueur  séparée  du 
sulfure  manganeux  par  la  filtration ,  et ,  après  y  avoir  détruit  l'excès 
de  sulfhydrate  ammonique  par  l'acide  chlorhydrique,  en  précipi- 
ter la  magnésie  dissoute  au  moyen  du  phosphate  sodique ,  avec 
addition  d'un  peu  d'ammoniaque. 

k.  Le  précipité  que  l'ammoniaque  a  fait  naître  (en^)  dans  la 
dissolution  nitrique  des  terres  est  dissous  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Cette  dissolution  renferme  ,  à  l'état  d'oxyde  ferrique ,  la 
totalité  de  l'oxyde  ferreux  existant  dans  l'eau  minérale.  Souvent 
encore  elle  contient  de  petites  quantités  d'alumine  et  d'acide 
phosphorique,  et  même  aussi ,  quand  ce  dernier  est  un  peu  abon- 
dant ,  de  la  chaux ,  avec  un  peu  de  magnésie,  en  proportion  d'au- 
tant plus  considérable,  que  la  liqueur  qui  a  été  séparée  de  l'acide 
silicique  par  la  filtration  était  moins  acide. 

La  dissolution  chlorhydrique  est  sursaturée  avec  une  dissolution 
de  potasse  pure,  avec  laquelle  on  la  (ait  ensuite  bouillir.  Le  pré- 
cipité d'oxyde  ferrique  qu'on  obtient  de  cette  manière  est  dissous 
dans  de  l'acide  chlorhydrique,  et ,  après  la  saturation  de  la  disso- 
lution avec  de  l'ammoniaque,  précipité  par  le  sulfhydrate  ammo- 
nique. Le  sulfure  de  fer  qui  résulte  de  là ,  et  qui  peut  contenir  un 
peu  de  sulfure  manganeux ,  est  rougi  fortement  au  contact  de  l'air, 
et  converti  par-là  en  oxyde  ferrique.  Cependant  si  la  quantité  de 
sulfure  de  fer  qu'on  obtient  est  un  peu  considérable,  on  emploie, 
pour  le  convertir  en  oxyde  ferrique,  le  procédé  qui  a  été  décrit  page 
66.  La  petite  quantité  du  manganèse  peut  être  séparée  du  fer  par 
les  moyens  connus. 

La  liqueur  séparée  du  sulfure  de  fer ,  et  qui  peut  contenir  un  peu 
d'acide  phosphorique,  avec  des  traces  d'autres  substances,  est  suç- 
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saturée  légèrement  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  détruire  fe 
sulfhydrale  ammonique  qui  s'y  trouve,  et  filtrée  ensuite,  après  h 
séparation  du  soufre.  L'ammoniaque  peut  produire,  dans  la  disso- 
lution chlorhydrique  filtrée,  un  très-léger  précipité,  qui  consiste 
principalement  en  phosphates  cnlcique  et  magnésique. 

La  liqueur  alcaline  de  laquelle  on  a  séparé  l'oxyde  ferrique  est 
sursaturée  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  On  la  laisse  ensuite 
reposer  pendant  quelque  temps,  et  on  la  chauffe,  afin  que  tout 
l'acide  carbonique  s'en  dégage.  L'ammoniaque  peut  alors  y  déter- 
miner un  faible  précipité ,  qui  peut  contenir  de  l'alumine  et  de 
l'acide  phosphorique»  La  quantité  en  est  ordinairement  si  petite, 
qu'il  est  difficile  de  parvenir  à  en  séparer  les  principes  constituai, 
d'après  la  méthode  qui  a  été  exposée  page  357.  C'est  pourquoi  il 
faut  se  contenter ,  dans  la  plupart  des  cas ,  d'y  constater  la  présence 
de  l'acidè  phosphorique,  par  le  moyen  de  l'acide  borique  et  du  fil 
de  fer,  au  chalumeau ,  et  de  s'assurer  qu'il  ne  contient  point  d'autre 
base  que  l'alumine ,  ce  que  l'on  reconnaît  déjà  à  ce  que  le  précipité 
devient  d'un  beau  bleu,  lorsque,  après  l'avoir  imbibé  d'une  dis- 
solution de  nitrate  cobaltique,  on  le  chauffe  fortement  à  la  flamme 
du  chalumeau. 

Dans  l'analyse  de  ce  précipité  obtenu  (en  g)  au  moyen  de  l'am- 
moniaque, on  peut  aussi  recourir  avec  avantage  à  la  méthode  dont 
il  a  été  parlé  p.  363.  On  dissout  le  précipité  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique ,  on  neutralise  la  dissolution  avec  du  carbonate  ammo- 
niacal ,  et  on  précipite  l'oxyde  ferrique  par  l'ébullition. 

Si  l'eau  minérale  contient  une  combinaison  de  fluor ,  elle  se 
trouve  ordinairement  dans  le  précipité  produit  (en  g)  par  l'ammo- 
niaque ,  parce  qu'en  général  le  fluor  existe  à  l'état  de  fluorure 
calcique.  Lorsque ,  dans  le  cours  de  l'analyse  qualitative,  on  a 
acquis  la  conviction  de  l'existence  du  fluor  dans  l'eau  minérale, 
on  dissout  dans  de  l'acide  nitrique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  en /,  les 
parties  constituantes  de  cette  eau  que  Pévaporation  a  rendues  inso- 
lubles dans  l'eau ,  mîfls  on  n'évapore  pas  la  liqueur  jusqu'à  siccité, 
pour  obtenir  l'acide  silicique;  on  la  sépare  par  la  fillralion  de  l'acide 
silicique  qui  ne  s'est  point  dissous  dans  l'acide  nitrique ,  et  on  la 
sursature  ensuite  avec  de  l'ammoniaque;  on  calcine  et  on  pèse  le 
précipité,  puis ,  après  l'avoir  mis  dans  un  creuset  de  platine ,  on 
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verse  dessus  de  l'acide  sulfurique,  qui  dégage  de  l'acide  fluorhy- 
drique,  et  même  de  l'acide  silicifluorhydrique,  quand  le  précipité 
contenait  de  l'acide  si  licique.  La  masse  acide  est  dissoute  dans  une 
grande  quantité  d'eau ,  et  l'on  verse  de  l'ammoniaque  dans  la 
dissolution  pour  en  précipiter  l'oxyde  ferrique,  ainsi  que  l'acide 
phosphorique ,  l'alumine  et  une  trace  de  magnésie.  On  filtre  le 
précipité,  en  le  garantissant  du  contact  de  l'air,  puis  on  l'analyse 
comme  il  a  été  dit  précédemment.  L'oxalate  ammoniquc ,  versé 
dans  la  liqueur  filtrée,  en  précipite  la  chaux, qui  existait  à  l'état  de 
fluorure  calcique  dans  l'eau  minérale. 

Si  l'on  analyse  une  eau  minérale  ferrugineuse  qui  ait  été  envoyée 
dans  des  bouteilles  ou  dans  des  cruches  bouchées  avec  du  liège, 
une  petite  partie  de  l'oxyde  ferrique  6'est  combinée  avec  le  tannin 
du  bouchon ,  et  a  teint  ce  dernier  en  noir  ;  une  autre  portion ,  plus 
considérable,  s'est  déposée  sur  les  parois  du  vase,  avec  lesquelles 
elle  a  souvent  contracté  une  adhérence  si  forte,  qu'on  ne  peut  plus 
l'en  détacher  par  aucun  moyen  mécanique.  La  seule  ressource  alors 
est  de  la  dissoudre  au  moyen  de  l'aride  chlorhydrique  étendu  ;  on 
doit  aussi  mettre  le  bouchon  noirci  en  digestion  dans  un  peu  de  cet 
acide.  Les  deux  dissolutions  chlorliydriques  peuvent  ensuite  être 
réunies  avec  la  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  du  précipité 
que  l'ammoniaque  a  produit  en  g. 

Dans  le  calcul  des  principes  constituai  de  l'eau  minérale  qui 
sont  insolubles  dans  l'eau,  on  admet  comme  fluorure  calcique  la 
quantité  du  fluor  qu'on  a  trouvée,  parce  que  c'est  probablement 
sous  cette  forme  qu'il  existe  presque  toujours  dans  les  eaux  miné- 
rales. La  chaux,  la  strontiane  et  la  magnésie  sont  comptées  comme 
carbonates  simples,  p§rce  qu'elles  sont  à  cet  état  dans  le  résidu 
insoluble  par  l'eau ,  quoiqu'elles  soient  à  celui  de  bicarbonates 
dans  l'eau  minérale  elle-même.  Par  la  même  raison  aussi,  on  ad- 
met le  fer  et  le  manganèse  à  l'état  d'oxyde  ferrique  et  d'oxyde  man- 
ganique,  bien  que  les  deux  métaux  soient  à  celui  de  bicarbonates 
ferreux  et  mangancux  dans  l'eau  minérale.  Quant  à  l'alumine, 
celle-ci  la  contient  ù  l'état  de  phosphate,  de  sulfate  ou  de  chlorure 
aluminique. 

Les  eaux  minérales  alcalines  forment  presque  toujours,  à  l'en- 
droit où  la  source  entre  en  contact  avecTair  atmosphérique,  des 
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dépôts  dont  la  composition  ressemble  à  celle  du  résidu  insoluble 
qu'on  obtient  en  évaporant  l'eau  jusqu'à  siccité.  On  peut  souvent 
se  procurer  ces  dépôts  en  très-grande  quantité.  Comme  certains 
principes  constituans,  par  exemple,  le  fluor,  l'acide  phosphorique, 
l'alumine,  la  strontiane,  l'oxyde  manganeux,  etc., sont  quelquefois 
si  peu  abondans  dans  l'eau  minérale,  que  leur  présence  passe  ina- 
perçue pendant  l'analyse ,  ou  qu'on  n'en  peut  déterminer  la  quan- 
tité, les  dépôts  en  question  offrent  l'avantage  de  permettre  d'arri- 
ver à  les  déterminer  avec  beaucoup  plus  d'exactitude.  H  faut  se 
convaincre  que  le  dépôt  ressemble  parfaitement ,  quant  à  la  com- 
position, au  résidu  insoluble  de  l'eau  minérale;  alors,  en  l'a- 
nalysant, on  peut  calculer  tous  les  principes  constituans  de  ce  der- 
nier, même  les  plus  rares.  Berzelius  s'est  servi  le  premier  de  cette 
méthode  dans  l'analyse  des  eaux  de  Carlsbad,  et  l'examen  des  dé- 
pôts formés  par  celle-ci  l'a  mis  à  môme  de  découvrir  quelques 
principes  qui  avaient  échappé  aux  précédentes  analyses. 

La  marche  de  l'analyse  d'une  eau  minérale  doit  se  modifier  es- 
sentiellement lorsque  la  quantité  sur  laquelle  on  peut  opérer  est 
peu  considérable.  Presque  toujours  alors  il  devient  impossible  de 
déterminer  les  principes  constituans  rares,  surtout  lorsque  l'eau 
contient  peu  de  matières  solides.  Si  l'on  ne  dispose  que  de  quel- 
ques onces  de  liquide,  il  faut  même  renoncer  à  l'évaporatioa  de  ce 
dernier  pour  déterminer  les  principes  solides,  et  se  borner  à  déduire 
de  la  quantité  d'eau  celle  des  substances  qu'on  a  trouvées. 

En  observant  la  marche  suivante,  on  peut  déterminer  les  prin- 
cipales substances  constituantes  dans  une  seule  et  môme  quantité 
faible  d'eau  minérale.  On  ajoute  de  l'acide  nitrique  à  une  certaine 
portion  de  cette  eau ,  et  à  l'aide  du  nitrate  argentique  on  détermine 
la  quantité  du  chlore,  à  1  état  de  chlorure  d'argent;  puis,  à  l'aide 
d'une  dissolution  de  nitrate  barylique,  on  détermine  également 
celle  de  l'acide  sulfurique,  à  l'état  de  sulfate  barytique.  On  lait 
passer  du  gaz  sulfide  hydrique  dans  la  liqueur  filtrée,  pour  séparer 
l'oxyde  argentique  qui  a  été  mis  en  excès,  puis,  sans  filtrer,  on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique,  pour  éloigner  l'excès  de  baryte,  après 
quoi  on  recueille  ensemble  sur  un  filtre  le  sulfure  d'argent  et  le 
sulfate  barytique.  11  faut  bien  laver  ce  dernier,  pour  qu'il  ne  con- 
tienne pas  de  sulfate  calciquc.  On  sature  la  liqueur  ûltrée  avec  Je 
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l'ammoniaque,  et  l'on  y  ajoute  de  l'oxalate  ammonique,  pourpré, 
ci  piler  la  chaux»  à  l'état  d'oxalate  calcique.  La  liqueur  séparée  du 
précipité  par  la  filtration  est  évaporée  à  sicci té;  on  Tait  rougir  le 
résidu,  et  on  le  pèse,  après  l'avoir  traité  par  un  peu  de  carbonate 
ammoniacal  pendant  la  calcination.  On  le  dissout  dans  l'eau,  et 
l'on  précipite  l'acide  sulfurique  de  la  dissolution  par  le  moyen 
d'une  dissolution  d'acétate  barytique.  La  liqueur  filtrée  est  évapo- 
rée à  siccilé;  on  fait  rougir  le  résidu,  et  on  le  traite  par  l'eau  ;  celle- 
ci  enlève  du  carbonate  sodique,  qu'on  peut  examiner  pour  voir  s'il 
ne  contient  pas  de  la  potasse.  Ce  que  l'eau  n'a  pas  dissous  est  re- 
dissous dans  l'acide  chlorhydrique,  et  en  traitant  la  dissolution 
par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  obtient  du  sulfate  magnésique, 
d'après  lequel  on  calcule  la  quantité  de  la  magnésie.  La  magnésie 
et  la  soude ,  calculées  comme  sulfates,  doivent  s'accorder  en  poids 
avec  la  masse  rougie,  de  laquelle  on  a  extrait  les  deux  substances. 
D'après  le  contenu  d'acide  sulfurique  et  de  chlore,  on  calcule  la 
quantité  du  sulfate  alcalin  et  du  chlorure  sodique;  s'il  y  a  plus 
d'acide  et  de  chlore  qu'il  n'en  faut  pour  la  saturation  de  l'alcali 
trouvé,  une  partie  de  l'acide  sulfurique  est  contenuedans  l'eau  mi- 
nérale, combinée  avec  de  la  magnésie,  et  le  reste  des  terres  s'y  trouve 
à  l'état  de  bicarbonate.  Cependant,  dans  les  eaux  minérales  alca- 
lines ,  la  quantité  de  l'acide  sulfurique  et  du  chlore  n'est  pas  suffi- 
sante pour  saturer  l'alcali  trouvé;  une  grande  partie  de  ce  dernier 
existait,  comme  la  totalité  des  terres,  à  l'état  de  bicarbonate. 

Détermination  des  principes  volatils  de  l'eau  minérale.  —  Il  n'y  a 
ordinairement  que  du  gaz  acide  carbonique  dont  on  doive  déter- 
miner le  volume  dans  des  eaux  minérales.  Ce  gaz  peut  être  mêlé 
avec  des  quantités  insignifiantes  de  gaz  oxygène  cl  de  gaz  nitro- 
gène.  II  sera  question  plus  tard  des  moyens  de  déterminer  le  gaz 
sulfide  hydrique  dans  les  eaux  minérales. 

11  est  souvent  difficile  de  déterminer  avec  exactitude  le  volume 
du  gaz  acide  carbonique  dissous  dans  l'eau  minérale.  Les  eaux  mi- 
nérales qui  en  sont  très-chargées  contiennent  les  carbonates  alca- 
lins et  terreux  dissous  à  l'état  de  bicarbonates,  et  souvent  il  s'y 
trouve  en  outre  autant  d'acide  carbonique  libre  que  l'eau  saline 
peut  en  dissoudre  à  la  température  qui  lui  est  propre.  Ordinaire- 
ment on  détermine  le  volume  du  gaz  acide  carbonique  dissous, 
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en  faisant  bouillir  une  quantité  connue  d  eau  minérale,  pour  en 
chasser  tous  les  principes  gazeux.  Quoique  Ton  puisse  dégager 
par-là  l'acide  carbonique  qui  existe  à  l'état  de  simple  dissolution 
dans  l'eau ,  cependant  du  gaz  acide  carbonique  s'échappe  en  même 
temps  des  bicarbonates  dissous.  Les  bicarbonates  terreux  perdent 
la  moitié  de  leur  acide  carbonique,  et  se  convertissent  en  carbo- 
nates simples.  Quant  à  la  quantité  de  cet  acide  qu'abandonnent 
les  bicarbonates  alcalins,  on  ne  peut  pas  la  déterminer  avec  la  pré- 
cision convenable,  parce  que  leurs  dissolutions  perdent  plus  ou 
moins  d'acide  carbonique  suivant  la  durée  de  l'ébullition  ou  la 
pression  de  la  colonne  d'eau  ou  de  mercure  que  le  gaz  doit  traver- 
ser pour  s'échapper. 

L'acide  carbonique  qui  se  dégage  d'une  eau  minérale  par  l'effet 
d'une  ébullilion  prolongée  est  ordinairement  porté,  dans  le  résul- 
tat de  l'analyse,  sous  le  nom  d'acide  carbonique  libre  ou  à  demi 
combiné.  Cette  expression  a  quelque  chose  de  vague,  ainsi  qu'on 
peut  en  juger  d'après  ce  qui  vient  d'être  dit. 

Gomme  il  est  sans  importance  de  déterminer  à  l'état  gazeux  la 
quantité  d'acide  carbonique  qui  peut  être  expulsée  de  l'eau  miné- 
rale par  l'ébullition ,  puisque  le  volume  n'en  est  jamais  le  même 
dans  plusieurs  expériences  successives,  le  mieux  est  de  déterminer 
la  totalité  de  cet  acide  dissous  en  le  précipitant  au  moyen  d'une 
dissolution  de  chlorure  calcique  ou  de  chlorure  bary  tique. 

De  ces  deux  sels,  le  second  a  des  avantages  si  marqués  sur  le 
premier,  que  c'est  de  lui  seul  qu'on  doit  se  servir. 

On  prend  un  volume  déterminé  de  l'eau  minérale,  on  y  verse 
de  l'ammoniaque  pure,  puis  on  y  ajoute  une  dissolution  de  chlo- 
rure barytique  en  suffisante  quantité;  après  quoi  on  bouche  hermé- 
tiquement la  bouteille,  on  la  secoue,  et  on  la  laisse  en  repos  pen- 
dant plusieurs  heures.  Le  précipité  contient  la  totalité  de  l'acide 
carbonique ,  combiné  avec  de  la  baryte ,  plus  la  totalité  de  l'acide 
sulfuriquede  l'eau  minérale,  à  l'état  de  sulfate  barytique,  enfin 
les  substances  contenues  dans  l'eau  minérale,  qui  se  séparent 
comme  insolubles ,  quand  on  l'évaporé  après  que  ce  précipité  s'est 
bien  déposé  ;  on  verse  sur  un  filtre  la  liqueur  qui  le  surnage,  on 
ajoute  de  l'eau  chaude  au  dépôt ,  on  bouche  la  bouteille ,  et  on 
laisse  reposer  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  se  soit  parfaitement  réuni  au 
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fond  ;  on  recommence  encore  cette  opération  à  plusieurs  reprises 
(p.  447).  Enûn,  on  jette  le  précipité  sur  le  filtre ,  et  on  le  lave 
avec  de  l'eau  chaude,  jusqu'à  ce  qu'un  peu  de  la  liqueur  iilirée , 
mêlée  avec  un  peu  d'acide  nitrique,  ne  trouble  plus  une  dissolu- 
tion de  nitrate  argon  tique.  Pendant  la  filtration  des  liquides,  il  faut 
soigneusement  éviter  l'accès  de  l'air  atmosphérique.  Après  avoir 
séché  le  précipité,  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  On  déduit  de  son 
poids  celui  des  matières  insolubles  qui  se  déposent  par  l'évapora- 
tion  d'un  volume  égal  ou  proportionnel  d'eau  minérale,  après 
avoir  fait  rougir  ces  matières;  on  en  déduit  aussi  la  quantité  du 
sulfate  barytique  que  forme  l'acide  sulfurique  contenu  dans  l'eau 
minérale.  Le  reste  est  du  carbonate  barytique,  d'après  lequel  on 
peut  calculer  exactement  la  quantité  de  l'acide  carbonique. 

Si ,  au  lieu  de  chlorure  barytique,  on  emploie  une  dissolution 
de  chlorure  calcique  pour  précipiter  l'acide  carbonique,  on  ren- 
contre plus  d'un  désagrément.  Le  précipité  de  carbonate  calcique 
adhère  souvent  en  partie  aux  parois  du  vase  avec  tant  de  force, 
qu'aucun  moyen  mécanique  ne  peut  l'en  détacher,  de  sorte  qu'on 
est  obligé  de  le  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  et  de  préci- 
piter une  seconde  fois  la  cliaux  de  la  dissolution  par  du  carbonate 
ammoniacal.  Ce  cas  n'arrive  pas  si  aisément  avec  le  carbonate  bary- 
tique. On  peut  faire  rougir  ce  dernier  sel  sans  qu'il  perde  rien  de  son 
acide  carbonique,  tandis  qu'en  calcinant  le  carbonate  calcique,  il 
faut  observer  les  précautions  qui  ont  été  mentionnées  p.  17.  Enûn 
une  dissolution  de  chlorure  calcique  ne  précipite  pas  la  totalité  de 
l'acide  sulfurique,  à  l'état  de  sulfate  calcique;  il  est  donc  néces- 
saire de  recourir  à  une  expérience  particulière  pour  déterminer 
la  Quantité  du  sulfate  calcique  dans  le  précipité,  c'est-à-dire  de 
traiter  celui-ci  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool,  ce  qui  laisse 
indissous  le  sulfate  calcique,  qu'on  doit  bien  laver  avec  de  l'alcool 
faible. 

L'analyse  devient  un  peu  plus  compliquée  lorsque  l'eau  miné- 
rale contient  aussi  de  l'acide  phosphorique;  car  alors  le  précipité 
renferme  en  outre  du  phosphate  barytique.  Cependant  ce  cas  est 
rare,  et,  quand  l'eau  minérale  contient  du  carbonate  calcique,  la 
quantité  du  phosphate  alcalin  ne  peut  qu'y  être  si  faible  qu'il  n'y  a 
presoue  aucun  inconvénient  à  la  négliger.  Au  reste .  on  a  nar  l'ana- 
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lyse  de  l'eau  minérale  déterminé  la  quantité  du  phosphate  al- 
calin ,  de  sorte  qu'on  peut  calculer,  d'après  celle-ci ,  la  quantité 
correspondante  du  phosphate  bary tique  dans  le  précipité. 

On  peut  aussi,  après  avoir  fait  rougir  le  précipité  bary  tique,  dé- 
terminer immédiatement  la  quantité  d'acide  carbonique  qu'il  con- 
tient, en  le  décomposant  par  l'acide  chlorhydrique  dans  un  tube  de 
terre  rempli  de  mercure  (p.  444). 

Le  plus  difficile,  dans  cette  analyse,  est  de  déterminer  un  vo- 
lume d'une  eau  minérale  très-riche  en  acide  carbonique,  sans 
qu'une  certaine  quantité  du  gaz  se  perde  pendant  la  détermination. 
En  effet,  lorsque  l'eau  entre  en  contact  avec  l'air  atmosphérique» 
celui-ci ,  en  se  combinant  avec  elle,  chasse  une  petite  quantité 
d'acide  carbonique.  C'est  pourquoi  lorsqu'à  la  manière  ordinaire, 
on  introduit  l'eau  minérale  dans  une  bouteille,  pour  en  détermi- 
ner le  volume  (p.  529),  on  éprouve  une  perte  considérable  d'acide 
carbonique. 

Le  mieux  est  donc  de  déterminer  cet  acide  à  la  source  même. 
Voici ,  d'après  Liebig,  comment  on  peut  s'y  prendre  pour  déter- 
miner le  volume  de  l'eau  qui  doit  servir  à  celle  expérience. 

On  prend  une  bouteille  à  col  un  peu  large,  on  y  introduit  un 
volume  connu  d'un  mélange  de  dissolution  de  chlorure  barytique 
et  d'ammoniaque,  et  on  la  Terme  avec  un  bouchon  de  liège  percé  de 
deux  trous.  Dans  ces  deux  trous  s'adaptent  des  tubes  de  verre  d'égal 
diamètre,  qui  font  saillie  hors  du  bouchon,  l'an  de  six  lignes, 
et  l'autre  de  quatre  pouces.  11  est  convenable  que  les  tubes  dépas- 
sent le  bouchon  dans  l'intérieur  de  la  bouteille;  le  plus  court  s'y 
enfonce  de  deux  pouces ,  et  l'autre  d'un.  Quand  on  plonge  cet  ap- 
pareil dans  l'eau,  le  liquide  s'introduit  par  le  tube  extérieurement 
le  plus  court ,  et  l'air  s'échappe  par  l'autre. 

Il  est  clair  que  l'introduction  de  l'eau  cesse  dès  que  le  niveau 
du  liquide,  dans  la  bouteille,  atteint  l'orifice  du  tube  de  verre 
intérieurement  le  plus  court ,  cl  bouche  cet  orifice.  Suivant  la  pro- 
fondeur à  laquelle  on  a  enfoncé  la  bouteille,  le  liquide  monte 
maintenant  dans  le  tube  le  plus  long  à  l'extérieur ,  et  quand  on  re- 
tire la  bouteille  de  l'eau ,  une  partie  de  celle-ci  sort  du  tube  le 
plus  court,  les  colonnes  de  liquide  se  mettant  en  équilibre  dans  les 
deux  tubes.  On  peut  aisément  éviter  cet  effet,  puisqu'on  est  tou- 
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jours  à  même  d'observer  l'ascension  de  l'eau  dans  le  tube  le  plus 
long. 

On  obtient  sans  peine  le  volume  de  l'eau,  en  marquant  la  hau- 
teur du  liquide  par  un  trait  de  lime  à  l'extérieur  du  col  de  la  bou- 
teille remplie,  et  mesurant  la  bouteille  jusqu'à  ce  point.  Du  vo- 
lume qu'on  obtient  on  déduit  celui  de  la  dissolution  de  chlorure 
bary  tique,  mêlée  d'ammoniaque,  qui  avait  été  préalablement  in- 
troduite dans  la  bouteille. 

Au  lieu  du  procédé  qui  vient  d'être  décrit,  on  peut  aussi  em- 
ployer le  suivant  :  On  prend  une  pipette  de  verre,  ou  une  boule  de 
verre,  un  cylindre,  etc.,  capable  de  contenir  environ  une  livre  de 
liquide ,  avec  deux  ouvertures  situées  en  face  Tune  de  l'autre, 
auxquelles  sont  soudées  des  tubes  de  verre ,  dont  l'un  a  deux  pou- 
ces de  long  sur  trois  lignes  de  large ,  et  dont  l'autre,  long  de  six  à 
huit  pouces ,  est  plus  étroit.  On  plonge  cet  appareil  dans  la  source , 
Tune  des  ouvertures  dirigées  vers  le  bas,  et  l'autre  tournée  verti- 
calement en  haut.  Dès  que  l'ouverture  supérieure  est  parvenue  au- 
dessous  du  niveau  de  l'eau ,  on  la  bouche  avec  le  pouce,  et  l'on 
ferme  l'autre,  si  l'on  s'est  servi  d'une  pipette,  qui  est  très-com- 
mode pour  cela,  avec  un  bouchon  à  travers  lequel  passe  un  tube 
de  verre  étroit.  Ceci  doit  ôire  fait  sans  retirer  l'appareil  de  l'eau. 
Après  quoi  on  peut  retirer  celui-ci  sans  que  l'eau  sorte,  môme 
quand  l'ouverture  du  tube  étroit  reste  béanie. 

On  a  maintenant  à  mêler  le  volume  déterminé  de  l'eau  minérale 
avec  la  dissolution  de  chlorure  barylique  à  laquelle  a  été  ajouté 
de  l'ammoniaque.  Pour  cela ,  on  prend  la  quanti!é  de  ce  liquide 
qui  est  nécessaire  pour  opérer  la  décomposition ,  on  le  verse  dans 
une  bouteille  large,  et  assez  haute  seulement  pour  que  le  tube 
étroit  de  lu  pipette  pleine  d'eau  minérale  plonge  de  quelques  li- 
gnes ,  sur  son  fond,  dans  le  liquide.  En  soulevant  le  pouce  de 
l'orifice  supérieur  de  la  pipette,  l'eau  minérale  coule  dans  la 
bouteille,  et  s'y  môle  avec  la  dissolution  de  chlorure  barytique. 
On  emplit  la  pipette  d'eau  distillée  à  laquelle  on  a  ajouté  quel- 
ques gouttes  d'ammoniaque,  et  l'on  fait  couler  ce  liquide  dans 
l'eau  que  contient  la  bouteille.  On  obtient  le  volume  de  l'eau  en 
mesurai  t  la  pipette. 

11  va  sans  dire  qu'on  pi  ut  régler  c  île  opération  plusieurs  lois , 
11.  35 
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et  par  conséquent  mêler  dans  la  bouteille ,  deux ,  trois  ou  quatre 
volumes  d'eau  avec  la  dissolution  de  chlorure  barytique. 

On  bouche  la  bouteille  contenant  le  mélange  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  se  soit  déposé;  ensuite  on  procède  comme  il  a  été  dit 
plus  haut. 

Analyse  des  eaux  minérales  qui  contiennent  peu  de  carbonates  al- 
calins ,  et  dans  lesquelles  les  terres  sont  moins  ù  l'état  de  carbonates 
qu'en  grande  partie  à  celui  de  sels  solubles  (eaux  salines).  — Ces 
eaux  contiennent  moins  d'acide  carbonique  libre  ou  d'autres 
principes  volatils  dont  il  soit  important  de  déterminer  la  quantité. 
Pour  en  déterminer  la  pesanteur  spécifique  et  pour  en  mesurer 
promptement  avec  exactitude  des  quantités  données,  on  se  sert  des 
mêmes  bouteilles  que  celles  dont  il  a  été  parlé  précédemment. 

La  marche  à  suivre  dans  l'analyse  de  ces  eaux  minérales  pour- 
rait aussi  ressembler  à  celle  qui  vient  d'être  décrite  ;  mais  ordi- 
nairement on  emploie  de  l'alcool  pour  séparer  les  se/s  solubles  de 
ceux  qui  sont  peu  solubles  et  que  ce  menslrue  ne  dissout  pas, 
méthode  qui ,  par  des  motifs  que  je  déduirai  plus  loin ,  m  mérite 
pas  d'être  recommandée. 

Lorsqu'on  veut  déterminer  la  quantité  des  princijies  solides 
dans  le  tout ,  on  évapore  jusqu'à  siccilé  une  portion  déterminée 
de  l'eau  minérale,  en  observant  les  précautions  qui  ont  été  in- 
diquées p.  529. 

Pendant  cette  opération ,  si  l'eau  contient  du  chlorure  magné- 
sique,  ce  sel  subit  une  décomposition  partielle,  avec  dégagement 
d'acide  chlorhydriquc.  Lorsqu'on  veut  déterminer  la  quantité  des 
principes  fixes,  on  chauffe,  dans  ce  cas,  le  résidu  sec,  au  rouge 
obscur  et  au  contact  de  l'air,  jusqu'à  ce  que  la  substance  extrac- 
tivede  l'eau  soit  détruite,  ce  qui  a  lieu  avec  beaucoup  de  difficulté 
quand  cette  substance  est  abondante.  Comme,  ordinairement,  fa 
totalité  de  la  magnésie  se  trouve  à  l'étal  de  chlorure  magnésique 
dans  l'eau  minérale,  on  calcule  à  combien  de  chlorure  magnésique 
répond  la  magnésie  restée  dans  le  résidu  insoluble,  et  on  aug- 
mente d'après  cela  le  poids  des» principes  fixes.  Mais,  en  agissant 
ainsi,  toute  erreur  dans  la  détermination  de  la  magnésie  est  mise 
sur  le  compte  du  chlore ,  et  il  n'y  pas  moyen  de  trouver,  avec  une 
grande  exactitude,  la  quantité  des  principes  fixes  dans  l'eau,  d'au- 
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tant  mieux  que  la  magnésie  séparée  du  chlorure  magnésique  par 
l'action  de  la  chaleur  n'est  point  pure,  et  peut  contenir  du  chlore. 

Lorsque  l'eau  minérale  contient  des  sels  alumi niques,  ceux-ci 
perdent  aussi  une  partie  de  leur  acide  et  deviennent  insolubles 
dans  l'eau. 

Cependant ,  d'après  Mohr,  on  parvient  à  trouver  exactement  la 
quantité  des  principes  Gxes,  en  ajoutant  à  l'eau,  pendant  qu'on 
l'évaporé,  une  quantité  pesée  de  carbonate  sodique  fondu.  En  se 
dissolvant,  ce  sel  précipite  la  chaux  et  la  magnésie,  à  l'étal  de  carbo- 
nates :  l'eau  acquiert  ainsi  la  composition  d'une  eau  minérale  alca- 
line, et  peut  être  analysée  d'après  la  môme  méthode  que  celle-ci. 
La  quantité  qu'on  ajoute  de  carbonate  sodique  doit  être  suffisante 
pour  décomposer  complètement  le  chlorure  magnésique  et  le  chlo- 
rure calcique.  La  masse  desséchée  et  rougie  donne,  après  qu'on 
en  a  extrait  l'excès  de  carbonate  sodique ,  la  quantité  des  prin- 
cipes fixes  de  l'eau.  Il  faut  se  rappeler  que,  parla  calcination  de 
la  masse  sèche,  le  carbonate  magnésique  produit  a  perdu  tout  son 
acide  carbonique.  Si  l'eau  saline  tient  en  dissolution  des  carbonates 
terreux  et  ferreux ,  on  ne  doit  y  ajouter  le  carbonate  sodique 
qu'après  la  séparation  de  ces  sels,  lorsqu'on  veut  les  déterminer 
seuls  ;  mais,  quand  on  n'a  pas  cette  intention,  aussitôt  après  avoir 
ajouté  le  carbonate  sodique ,  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité. 

Au  lieu  de  cette  méthode  on  peut,  suivant  Liebig,  pour  déter- 
miner la  quantité  des  principes  fixes,  ajouter  à  l'eau  un  peu  de 
chlorure  ammonique  :  on  évapore  ensuite  avec  circonspection  jus- 
qu'à siccité,  puis  on  chauffe  le  résidu  sec,  de  manière  à  le  faire 
rougir  et  fondre.  On  pèse  la  masse  fondue.  L'addition  du  chlorure 
ammonique  empêche  que  le  chlorure  magnésique  se  décompose 
pendant  l'évaporation  et  la  calcination.  Si  l'eau  minérale  saline 
ne  contient  pas  de  carbonates,  le  poids  de  la  masse  rougie  donne 
exactement  la  quantité  des  principes  fixes  de  cette  eau.  Dans  le 
cas  contraire,  les  carbonates  sont  convertis  en  chlorures  métalli- 
ques, et,  par  ce  procédé,  on  apprend  quelle  est  la  quantité  des 
chlorures,  lorsqu'après  avoir  évaporé  l'eau  presque  jusqu'à  siccité, 
et  traité  le  résidu  par  l'eau  ,  on  sépare  les  carbonates  insolubles, 
puis  on  ajoute  à  la  dissolution  du  chlorure  ammonique,  on  éva- 
pore de  nouveau  à  siccité,  et  on  fait  rougir  la  masse  sèche.  Du 
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poids  de  celle-ci  on  doit  déduire  celui  des  sulfates,  qu'on  obtient 
en  calculant,  d'après  la  quantité  de  l'acide  sulfurique  trouvé,  celle 
du  sulfate  sodique  ou  du  sulfate  calcique ,  si  ce  dernier  existe. 

Lorsque  les  eaux  minérales  salines  ne  sont  pas  très-riches 
en  chlorures  métalliques,  on  peut  alors  continuer  l'analyse 
exactement  comme  celle  des  eaux  alcalines.  Mais  parfois  les  chlo- 
rures métalliques  y  sont  si  ahondans,  qu'on  est  obligé  de  consa- 
crer une  portion  de  l'eau  à  la  détermination  du  chlore ,  parce 
qu'avec  la  quantité  de  liquide  qui  est  nécessaire  pour  déterminer 
les  subslances  peu  abondantes,  on  aurait  un  trop  grand  précipit 
de  chlorure  d'argent. 

La  méthode  dont  on  peut  se  servir  pour  séparer ,  au  moyen  de 
l'alcool,  parmi  les  principes  fixes  de  l'eau  saline,  les  sels  très- 
solubles  de  ceux  qui  le  sont  peu  et  que  l'alcool  ne  dissout  pas, 
ne  mérite  point  d'être  recommandée,  et  ne  peut  être  employée  que 
dans  un  petit  nombre  de  cas,  lorsque  la  proportion  du  chlorure 
magnésique  est  très-faible  dans  l'eau.  Voici ,  brièvement,  en  quoi 
elle  consiste  : 

o.  Le  résidu  de  l'eau  minérale  (qui  a  été  évaporée  sans  addition 
de  carbonate  sodique  et  de  chlorure  ommonique)  est  mis  en  di- 
gestion pendant  long-temps  avec  environ  six  fois  sa  quantité 
d'alcool  à  0,833  de  pesanteur  spécifique.  On  facilite  l'action  du 
menstrue  sur  la  masse  saline  en  pulvérisant  cette  dernière  avec 
la  circonspection  convenable  avant  de  l'y  soumettre.  Le  vase  est 
ensuite  couvert  d'une  plaque  de  verre,  pour  empêcher  autant  que 
possible  l'alcool  de  s'évaporer. 

On  passe  ensuite  la  dissolution  alcoolique  à  travers  un  filtre 
pesé.  On  nettoie  la  capsule  de  tout  ce  qui  ne  s'est  pas  dissous,  avec 
de  l'alcool,  qu'on  jette  aussi  sur  le  filtre,  et  Ton  cherche  à  détacher 
le  plus  exactement  possible  ce  qui  a  pu  rester  adhérent  aux  parois 
de  ce  vase,  soit  avec  la  barbe  d'une  plume,  soit  en  le  frottant  avec 
le  doigt.  Les  parties  non  dissoutes  sont  lavées  avec  de  l'alcool 
chaud,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  dissolve  plus  rien. 

L'alcool  dissout  principalement  les  combinaisons  de  chlore 
existantes  dans  l'eau  minérale,  comme  le  chlorure  calcique ,  le 
chlorure  magnésique ,  quand  une  calcination  trop  forte  ne  l'a 
point  rendu  insoluble  clans  ce  menstrue,  le  chlorure  potassique  et 
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le  chlorure  sodique.  Les  sulfates  et  carbonates  alcalins  et  terreux 
resteBt  sans  se  dissoudre  dans  l'alcool. 

Les  chlorures  potassique  et  sodique  étant  beaucoup  plus  diffi- 
ciles à  dissoudre  dans  l'alcool,  surtout  quand  ce  dernier  est  très- 
fort,  que  les  chlorures  calciquc  et  magnésique,  on  a  coutume  de 
traiter  d'abord  le  résidu  fixe  de  l'eau  minérale  avec  de  l'alcool  ab- 
solu ,  dans  la  vue  de  n'enlever  que  les  chlorures  calciquc  et  magné- 
sique, et  de  laisser  les  chlorures  potassique  et  sodique,  qu'on  dis- 
sout ensuite  au  moyen  de  l'alcool  à  0,833  de  pesanteur  spécifique. 
Cependant  on  ne  peut  point  éviter,  dans  cette  opération,  qu'une 
petite  quantité  de  chlorure  sodique  se  dissolve,  en  môme  temps 
que  les  chlorures  calcique  et  magnésique. 

Si  le  résidu  de  l'eau  minérale  n'a  point  été  calciné,  mais  que 
cette  dernière  ait  été  évaporée  presque  jusqu'à  siccilé,  avec  ména- 
gement, à  une  chaleur  douce,  l'alcool  dissout  aussi  une  grande 
partie  de  la  substance  organique  qu'elle  contenait. 

b.  La  dissolution  alcoolique  des  sels  est  évaporée  jusqu'à  siccité, 
avec  circonspection,  et  l'on  détermine  la  quantité  du  résidu  fixe, 
quand  il  n'existe  pas  de  chlorure  magnésique.  On  traite  ensuite  ce 
résidu  par  l'eau;  il  s'y  dissout  complètement,  lorsque  le  chlorure 
magnésique  dissous  dans  l'alcool  n'a  point  été  décomposé  en  par- 
tie par  une  dessiccation  trop  forte.  Souvent  aussi  il  reste  des  por- 
tions d'une  matière  organique,  de  nature  résineuse,  quand  elles 
n'ont  point  été  brûlées  pendant  la  calcination  du  résidu  fixe  pro- 
venant de  l'eau  minérale  évaporée. 

On  verse  un  peu  d'acide  nitrique  dans  la  dissolution,  pour  la 
rendre  acide,  et  on  y  ajoute  une  dissolution  de  nitrate  argentique, 
afin  de  précipiter  tout  le  chlore,  à  l'état  de  chlorure  argentique.  Si 
l'eau  minérale  contient  une  combinaison  d'iode  ou  de  brome ,  de 
l'iodure  ou  du  bromure  argentique  se  trouve  mêlé  avec  le  chlorure 
argentique,  et  l'on  peut  séparer  ces  deux  sels  l'un  de  l'autre. 

L'excès  de  nitrate  argentique  qu'on  a  versé  dans  la  liqueur  est 
ensuite  précipité ,  à  l'état  de  sulfure  d'argent,  par  le  moyen  d'un 
courant  de  gaz  sulfide  hydrique.  La  liqueur  séparée  de  ce  précipité 
par  la  ûltration  est  chauffée  pendant  long-temps,  pour  la  débar- 
rasser du  gaz  sulfide  hydrique  qu'elle  tient  en  dissolution  ;  après 
quoi  on  la  sature  avec  de  l'ammoniaque,  et,  par  le  moyen  d'une 
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dissolution  d'oxalale  ammonique,  on  en  précipite  la  chaux,  que 
l'on  détermine. 

La  liqueur  séparée  de  l'oxalatc  calcique  par  la  filtration^  est  éva- 
porée jusqu'à  siccité,  et  le  résidu  sec  calciné  dans  un  creuset  de 
platine,  jusqu'à  ce  que  les  nitrates  soient  entièrement  décomposés. 
Il  est  nécessaire,  après  la  calcina  lion,  de  mettre  un  petit  morceau 
de  carbonate  ammoniacal  dans  le  creuset,  et  de  recommencer  à  le 
faire  rougir  avec  force  (p.  34).  Le  résidu  consiste  en  magnésie, 
ainsi  qu'en  carbonate  sodique  et  en  carbonate  potassique,  s'il  existe 
de  la  potasse  dans  l'eau  minérale. 

Le  résidu  calciné  et  pesé  est  traité  par  l'eau,  qui  dissout  les 
carbonates  alcalins,  et  laisse  la  magnésie.  On  détermine  la  quantité 
de  celte  dernière,  après  quoi  les  alcalis,  si  tous  les  deux  se  trouvent 
dans  l'eau,  sont  séparés  l'un  de  l'autre  en  suivant  la  méthode  qui 
a  été  indiquée  p.  6. 

c,  La  portion  du  résidu  sec  de  l'eau  minérale  que  l'a Icool  a  re- 
fusé de  dissoudre  (en  o)  est  traitée  par  de  l'eau  chaude,  jusqu'à  ce 
que  celle-ci  ne  dissolve  plus  rien.  L'eau  dissout  principalement 
des  sulfates,  comme  du  sulfate  sodique,  et  souvent  aussi  du  sulfate 
potassique,  du  sulfate  magnesique  et  du  sulfate  calcique.  Lorsque 
ce  dernier  est  abondant,  il  faut  une  grande  quantité  d'eau  pour  en 
opérer  la  dissolution. 

On  verse  dans  la  dissolution,  afin  de  la  rendre  acide,  assez  d'a- 
cide acétique  pour  qu'en  la  sursaturant  avec  de  l'ammoniaque  il  ne 
se  précipite  point  de  magnésie.  Puis,  à  la  liqueur  contenant  de 
l'ammoniaque  en  léger  excès,  on  ajoute  une  dissolution  d'oxalale 
ammonique,  pour  précipiter  la  chaux. 

La  liqueur  séparée  de  l'oxalate  calcique  est  rendue  acide  par  de 
l'acide  acétique;  après  quoi,  en  y  versant  une  dissolution  d'acétate 
barytique,  on  précipite  l'acide  sulfurique,  à  l'état  de  sulfate  bary- 
tique,  dont  on  détermine  la  quantité. 

La  dissolution  séparée  du  sulfate  barytique  par  la  filtralion  est 
évaporée  jusqu'à  siccité,  et  le  résidu  sec  calciné  jusqu'à  la  destruc- 
tion de  l'acide  acétique  qu'il  contient.  On  traite  la  masse  calcinée 
par  l'eau,  qui  dissout  les  carbonates  alcalins,  et  laisse  la  magnésie, 
ainsi  que  le  carbonate  barytique.  On  évapore  la  dissolution  des  al- 
calis jusqu'à  siccité ,  aiin  de  déterminer  la  quantité  de  ces  der- 
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*  niera.  Puis  on  sépare  les  alcalis  d'après  la  méthode  indiquée  p.  6. 

Ce  que  l'eau  n'a  point  dissous  est  sursaturé  avec  de  l'acide  sul- 
furique  étendu.  On  sépare  par  la  filtration  le  sulfate  barylique, 
qu'un  rejette,  de  la  dissolution  du  sulfate  magnésiquc,  qu'on  éva- 
pore jusqu'à  si  ce  i  ié,  après  quoi  on  détermine  la  quantité  de  ce  sel. 
:  d.  Le  résidu  qui  n'a  élé  dissous  ni  par  l'alcool  ni  par  l'eau  est 

ï  traité  par  l'acide  nitrique,  qui  laisse  ordinairement  de  l'acide  sili- 

cique.  On  évapore  lé  lotit  jusqu  a  siccité,  dans  une  capsule  de  pla- 
tine, on  humecte  la  masse  sèche  avec  de  l'acide  nitrique,  et  quel- 
que temps  après  on  la  traite  par  de  l'eau,  qui  laisse  un  résidu  non 


dissous  d'acide  silicique.  La  dissolution  nitrique  séparée  de  l'acide 
silicique  par  la  filtration  peut  contenir  de  la  magnésie,  de  la  chaux, 
et  parfois  aussi  de  la  strontiane,  qui  se  trouvaient  à  l'état  de  car- 
bonates dans  le  résidu.  Lorsqu'il  y  a  beaucoup  de  chlorure  magné- 
siquedans  l'eau  minérale,  et  qu'on  a  fait  chantier  le  résidu  avec 
une  grande  force,  la  magnésie  souvent  se  trouve  en  quantité  con- 
sidérable dans  la  dissolution  nitrique;  alors  aussi  celle  dernière 
contient  encore  de  l'acide  chlorhydriquc.  Dans  certains  cas,  la  dis- 
solution nitrique  contient  aussi  de  l'acide  phosphorique ,  du  fluo- 
rure calcique,  de  l'alumine  (soit  lorsque  celle-ci  est  combinée 
avec  de  l'acide  phosphorique,  soit  lorsque  les  sels  al  uni  iniques  de 
l'eau  minérale  ont  élé  fortement  calcinés  dans  le  résidu  sec),  de 
l'oxyde  ferriquo,  de  l'oxyde  mangunique.  On  examine  celte  disso- 
lution de  la  môme  manière  que  la  dissolution  nitrique  du  résidu 
insoluble  de  l'eau  minérale  changée  d'acide  carbonique,  en  suivant 
la  marche  qui  a  été  tracée  p.  53,"»  (en  /). 

Ce  traitement  de  l'eau  minérale  par  l'alcool  olfre  de  grandes 
difficultés ,  et  ne  donne  cependant  pas  de  résultais  exacts.  Il  vaut 
mieux  n'avoir  recours  qu'à  l'eau  pour  séparer  le  résidu  fixe  en  par- 
lies  solubles  et  parties  insolubles ,  ce  qui ,  à  la  vérité,  exigerait  une 
quantité  considérable  d'eau  si  le  sulfate  calcique  était  fort  abon- 
dant. On  détermine  ensuite  les  quantités  de  chlore,  d'acide  su lfu- 
rique  et  de  bases  contenues  dans  la  dissolution  aqueuse,  en  suivant 
la  marche  qui  a  élé  tracée  p.  532.  Si  la  quantité  du  sulfate  calcique 
est  grande,  le  mieux  est  «le  renoncer  à  levaporalion  ,  et  de  déter- 
miner immédiatement  les  principes  dans  la  dissolution. 

Eu  indiquant  les  parties  constituantes  d' une  eau  saline,  d'une 
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source  salée  ,  ou  de  l'eau  de  mer ,  on  les  cite  fréquemment  telles 
qu'on  les  a  obtenues  dans  l'analyse ,  quand  elle  a  été  exécutée  de  la 
manière  qui  vient  d'être  indiquée  :  c'est  pour  cela  qu'on  remarque 
tant  de  différences  entre  les  diverses  analyses  d'une  seule  et  même 
eau.  Ainsi  on  cite  souvent ,  d'après  Murray,  dans  l'eau  de  mer,  du 
sulfate  sodique ,  avec  du  chlorure  magnésique  et  du  chlorure  cal- 
cique,  quoique,  suivant  toute  vraisemblance,  ces  sels  doivent  se 
décomposer  mutuellement,  même  dans  des  dissolutions  étendues. 
A  la  vérité,  il  est  impossible  d'apprécier  avec  certitude  la  manière 
dont  sont  combinés  les  principes constiluans  des  deux  sels,  lorsque 
ceux-ci  se  trouvent  dissous  dans  de  l'eau,  et  qu'ils  ne  produisent 
pas  de  précipité  peu  soluble  ou  insoluble.  Mais  si  nous  admettons 
que ,  dans  les  dissolutions  salines ,  les  sels  sont  contenus  à  l'état  de 
sels  simples  et  non  de  sels  doubles ,  ou  d'autres  combinaisons ,  ce 
qu'il  y  a  de  plus  probable,  c'est  que  la  majeure  partie  du  temps  les 
sels  existent  à  côté  les  uns  des  autres ,  dans  une  dissolution  ,  tels 
qu'ils  se  séparent  par  la  cristallisation  lorsque  l'eau  s'évapore 
d'elle-même,  ou  à  une  température  aussi  peu  élevée  que  possible. 
En  pareil  cas,  le  sel  qui  est  le  moins  soluble  se  sépare  le  premier. 
Les  raisons  que  JMurray  assigne  à  l'appui  de  ses  hypothèses  ne  sont 
pas  soutcnables. 

Des  eaux  salines  abandonnées  à  une  lente  évaporation  pendant 
l'été ,  il  se  sépare  d'abord  du  sulfate  calcique  ,  puis  du  chlorure 
sodique ,  enfin  du  sulfate  magnésique ,  en  partie  plus  ou  moins 
pur,  en  partie  mêlé  avec  du  chlorure  sodique,  et  du  chlorure  ma- 
gnésique ,  qui  est  le  plus  soluble  des  sels ,  reste  dans  l'eau  mère. 
Par  l'évaporation  spontanée  il  ne  se  produit  du  sulfate  sodique 
que  quand  il  y  a  de  l'acide  et  de  la  soude  en  excès,  relativement 
à  la  magnésie  et  au  chlore. 

Bonsdorf  a  fait  voir  qu'en  évaporant  l'eau  de  mer  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  on  peut  obtenir  plus  de  sulfate  calcique  qu'on  ne 
l'avait  admis  jusqu'ici. 

A  la  vérité,  sous  l'influence  de  températures  diverses,  les  com- 
binaisons changent  d'une  manière  remarquable  dans  les  dissolu- 
tions salines;  mais  c'est  presque  toujours  parce  qu'à  des  tempéra- 
tures différentes  les  sels  ne  sont  point  uniformément  solubles.  Les 
paradoxes  les  plus  étranges  nous  sont  fournis,  à  cet  égard,  par 
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un  mélange  de  chlorure  sodique  et  de  sulfate  magnésique.  Lorsque 
ces  deux  sels  sont  dissous  dans  une  suffisante  quantité  d'eau  ,  et 
que  celle-ci  s'évapore  à  la  température  ordinaire ,  du  moins  en 
été,  il  se  sépare  du  sulfate  magnésique  et  du  sel  marin  ,  mais  de 
telle  sorte  que  si  le  liquide  contenait  beaucoup  de  chlorure  sodique 
avec  peu  de  sulfate  magnésique,  on  voit  se  séparer  d'abord  une 
portion  du  chlorure  sodique,  puis  du  sulfate  magnésique,  tandis 
que  l'eau  retient  encore  du  sel  marin ,  parce  qu'à  la  chaleur  de 
l'été  le  sulfate  magnésique  n'est  que  de  fort  peu  moins  soluble  que 
le  chlorure  sodique.  Si  Ton  abaisse  la  température  jusqu'à  zéro,  ou 
qu'on  l'élève  au-dessus  de  cinquante  degrés,  il  se  sépare,  dans  les 
deux  cas,  du  sulfate  sodique,  et  il  se  forme  du  chlorure  magnésique, 
parce  qu'à  zéro  le  sulfate  sodique  est  le  moins  soluble  des  quatre 
sels  qui  peuvent  être  contenus  dans  la  liqueur  (  chlorure  sodique, 
sulfate  magnésique,  sulfate  sodique  et  chlorure  magnésique),  et 
qu'à  une  température  au-dessus  de  cinquante  degrés  il  se  sépare 
comme  sel  anhydro.  On  a  donc  raison  d'admettre  qu'à  la  tempé- 
rature ordinaire  le  sulfate  magnésique  et  le  chlorure  sodique  exis- 
tent, comme  tels,  ensemble. 

Dans  l'analyse  de  l'eau  de  mer,  des  eaux  salines,  des  sources 
salines ,  etc. ,  d'après  la  méthode  généralement  usitée  autrefois 
d'évaporer  l'eau  et  de  traiter  le  résidu  par  l'alcool ,  quelques  chi- 
mistes ont  indiqué  le  sulfate  sodique  comme  existant  dans  cette 
eau ,  parce  qu'ils  en  trouvaient  parmi  les  sulfates  insolubles  dans 
l'eau ,  tandis  que  la  plupart  n'ont  pas  pu  en  obtenir.  Lavoisier, 
dans  son  analyse  de  l'eau  de  mer  prise  à  Dieppe  ,  et  Lichtenberg 
dans  celle  de  l'eau  de  la  Baltique,  signalent  du  sulfate  sodique, 
du  chlorure  magnésique,  du  sulfate  magnésique  et  du  chlorure 
sodique,  parce  qu'ils  ont  obtenu  ces  sels  immédiatement  ;  tandis 
queVogel,  dans  diverses  eaux  de  mer,  Link  et  Pfaff,  dans  celle 
de  la  Baltique,  n'ont  pu  découvrir  de  sulfate  sodique  en  suivant 
la  môme  marche  pour  l'analyse. 

Grotthuss  attribue  ces  différences  à  ce  que  le  sulfate  magnésique 
et  le  chlorure  sodique,  bouillis  avec  de  l'alcool ,  se  décomposent 
peu  à  peu  en  chlorure  mngnésique  et  sulfate  sodique.  Cette  décom* 
position  a  lieu  sans  doute  ;  mais  elle  est  légère ,  et  de  plus  elle 
exige  que  Tébullilion  avec  l'alcool  soit  forte  et  prolongée,  ce  qu'on 
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peut  difficilement  admettre  qu'elle  ait  été  dans  les  analyses.  La 
principale  cause  pour  laquelle  on  a  trouvé  du  sulfate  sodique  dans 
l'eau  de  mer  lient  incontestablement  à  ce  qu'en  évaporant  celte 
eau  on  a  employé  une  chaleur  forte,  allant  peut  être  jusqu'à  l'é- 
bullition.  C'est  par  cette  raison  aussi  que  le  dépôt  qui  se  forme  dans 
les  chaudières  ou  on  évapore  l'eau  des  sources  salées  consiste  prin- 
ci  paiement  en  sulfate  sodique.  Les  c  himistes  qui  ont  évaporé  l'eau 
de  mer  à  une  température  ne  dépassant  pas  cinquante  degrés  n'ont 
pu  obtenir  de  sulfate  sodique. 

Lorsque,  dans  l'analyse  qualitative  d'une  eau  minérale,  ou  plutôt 
d'une  eau  de  puits,  on  a  trouvé  de  l'acide  nitrique ,  la  détermi- 
nation quantitative  de  cet  acide  est  difficile.  Après  qu'on  a  traité 
par  l'alcool  le  résidu  de  l'évaporation  de  l'eau ,  les  nilrates  de  celle- 
ci  sont  ordinairement  dissous  par  le  réactif  ;  cependant,  si  leau 
contient  de  la  potasse  ,  il  y  a  du  nitrate  potassique  dans  le  résidu 
indissous  par  l'alcool. 

Après  avoir  déterminé ,  dans  les  sels  de  l'eau , 
que  la  quantité  d'acide  sulfurique  et  de  chlore,  et  calculé  combien 
ceux-ci  prennent  de  bases  pour  former  des  sels  neutres ,  on  peut 
trouver  la  quantité  de  l'acide  nitrique  en  admettant  que  l'excès 
des  bases  est  combiné  avec  lui.  Veut-on  en  déterminer  la  quantité 
d'une  manière  immédiate,  il  faut  prendre  une  dissolution  des  sels, 
en  précipiter  le  chlore  par  une  dissolution  de  nitrate  argenlique, 
séparer  le  chlorure  d'argent ,  évaporer  la  liqueur  filtrée  avec  cir- 
conspection ,  et  traiter  la  dissolution  concentrée  par  l'acide  sulfu- 
rique, comme  il  a  été  dit  p.  507. 

Analyse  des  eaux  minérales  sulfureuses.  —  Dans  l'analyse  des 
eaux  minérales  qui  contiennent  du  gaz  sulfide  hydrique  libre,  ou 
un  sulfure  métallique  formant  un  sulfhydrate  avec  le  sulfide  hy- 
drique (eaux  hépatiques) ,  on  commence  par  déterminer  la  quan- 
tité de  soufre  qui  existe  tant  dans  le  sulfide  hydrique  que  dans  le 
sulfure  métallique.  Pour  y  parvenir,  on  verse  dans  une  quantité 
déterminée  de  l'eau  minérale  une  dissolution  d'un  sel  métallique 
qui  soit  susceptible  de  donner  un  sulfure  métallique  insoluble.  On 
choisit  à  cet  effet  une  dissolution  de  nitrate  argenlique,  d'acétate 
plombique,  ou  de  sulfate  cuivrique. 

Lorsqu'on  détermine  la  quantité  du  soufre  dans  l'eau  minérale 
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par  le  moyen  d'une  dissolution  de  nitrate  nrgeiilique,  il  faut  ajou- 
ter à  celle  dernière  un  excès  d'ammoniaque,  qui  empoche  que  du 
chlorure  argentique  se  précipite  en  môme  temps  que  le  sulfure 
d'argent ,  et  qui  permet  seulement ,  d;ms  le  cas  où  il  y  aurait  des 
1  combinaisons  d'iode,  qu'il  se  précipite  de  l'iodure  argentique 

quand  l'ammoniaque  elle-même  ne  produit  pas  de  précipité  dans 
l  l'eau  minérale.  Si  co  dernier  cas  a  lieu  ,  on  peut ,  avant  de  verser 

I  la  dissolution  de  nitrate  argentique  dans  l'eau  minérale  ,  ajouter 

de  l'ammoniaque  à  cette  dernière ,  séparer,  par  la  filtralion  ,  le 
précipité  qui  s'est  produit ,  et  ensuite  précipiter  du  sulfure  d'argent 
au  moyen  de  l'oxyde  argentique.  Après  que  le  sulfure  s'est  bien 
rassemblé  au  fond  de  la  liqueur ,  on  le  réunit  sur  un  filtre  pesé,  et 
Ton  en  détermine  la  quantité,  d'après  laquelle  on  calcule  celle  du 
soufre  contenu  dans  l'eau  minérale. 

Si ,  pour  déterminer  le  soufre,  on  emploie  une  dissolution  d'a- 
cétate plombique  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'acide  acétique  libre, 
en  même  temps  que  le  sulfure  de  plomb ,  il  se  précipite  aussi  du 
sulfate  plombique,  et  môme  du  chlorure  plombique. 

Si  l'on  se  sert  d'une  dissolution  de  sulfate  cuivrique,  il  ne  se 
précipite  rien  autre  chose  que  du  sulfure  de  cuivre,  quand  on  a 
eu  soin  d'ajouter  un  acide  libre  à  la  dissolution  cuivrique.  Mais 
comme  le  sulfure  de  cuivre  absorbe  aisément  un  peu  d'oxygène 
pendant  qu'on  le  libre,  on  ne  peut  point  en  déterminer  la  quantité 
aussi  exactement  que  celle  du  sulfure  d'argent,  ce  qui  fait  qu'on 
doit  accorder  la  préférence  à  la  dissolution  de  nitrate  argentique 
pour  déterminer  le  soufre  de  l'eau  minérale.  Cependant  il  est  mieux 
encore  d'en  prendre  une  de  chlorure  cuivrique  ;  le  sulfure  de 
cuivre  qu'on  obtient  jKir-là  est  complètement  oxydé  par  l'acide 
nitrique  fumant,  et  dans  la  dissolution  on  détermine  l'acide  sul- 
furique  par  le  moyen  d'une  dissolution  d'un  sel  barytique. 

Après  avoir  déterminé  de  celte  manière  la  proportion  du  soufre 
dans  une  quantité  donnée  d'eau  minérale,  on  prend  une  autre 
portion  de  cette  dernière ,  dont  on  détermine  les  principes  fixes, 
qu'on  examine  d'après  les  méthodes  qui  ont  été  décrites  précé- 
demment. Pendant  levaporalion ,  le  sulfure  métallique  soluble 
qui  est  contenu  dans  l'eau  minérale  se  décompose,  circonstance  à 
laquelle  on  doit  avoir  égard. 
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Les  eaux  minérales  dans  lesquelles  il  y  a  des  carbonates  alcalins 
ne  contiennent  pas  de  gaz  sulfide  hydrique  libre,  mais  un  sulfure 
métallique  soluble.  Mais  si  l'eau  minérale  contient  des  bicarbo- 
nates alcalins ,  de  l'acide  carbonique  et  un  sulfure  métallique 
soluble,  du  gaz  sulfide  hydrique  s'en  dégage,  avec  du  gaz  acide 
carbonique,  quand  on  la  chauffe  dans  une  cornue. 

Avec  les  eaux  minérales  qui  contiennent  beaucoup  d'acide  car- 
bonique et  de  gaz  sulfide  hydrique  libre,  il  s'échappe  ordinaire- 
ment de  la  source  un  gaz ,  dont  la  quantité  est  souvent  assez 
considérable  pour  que  l'eau  semble  être  en  ébullition  continuelle. 
Pour  examiner  ce  gaz ,  on  le  recueille ,  à  la  source  même ,  dans  un 
tube  de  verre  gradué.  On  commence  par  emplir  ce  tube  avec  l'eau 
de  la  source,  on  en  plonge  l'orifice  au-dessous  du  niveau  du  li- 
quide, on  y  reçoit  les  bulles  d'air  qui  se  dégagent,  on  le  bouche 
avec  le  doigt  quand  il  est  plein  de  gaz,  et  on  l'ouvre  sous  le  mer- 
cure. On  fait  ensuite  absorber  le  sulfide  hydrique  et  l'acide  car- 
bonique par  de  l'hydrate  potassique,  et  on  examine  le  gaz  restant, 
qui  contient  beaucoup  de  nitrogène. 

Si  la  quantité  du  sulfide  hydrique  contenu  dans  ce  mélange  ga- 
zeux est  tellement  faible  qu'on  n'en  puisse  pas  déterminer  exacte- 
ment le  volume  par  l'absorption,  on  prend  une  grande  bouteille, 
dont  la  capacité  soit  connue,  on  la  remplit  du  mélange  gazeux 
par  le  procédé  qui  a  été  décrit ,  on  en  ferme  l'orifice  avec  le  doigt 
ou  avec  un  bouchon  de  verre  usé  à  l'émeri ,  et  on  l'ouvre  sous 
une  dissolution  de  nitrate  argentique  ou  d'acétate  plombique,à 
laquelle  a  été  ajouté  de  l'acide  acétique.  Au  bout  de  quelque 
temps,  lorsque  le  gaz  s'est  refroidi,  car  il  a  une  température 
élevée,  attendu  qu'il  se  dégage  ordinairement  de  sources  chau- 
des ,  il  pénètre  dans  la  bouteille  autant  de  la  dissolution  mé- 
tallique qu'il  en  faut  pour  absorber  la  petite  quantité  du  gaz  sul- 
fide hydrique.  On  rebouche  alors  la  bouteille,  on  la  secoue  avec  la 
dissolution ,  et  l'on  détermine  la  quantité  de  sulfure  d'argent  ou 
de  plomb  qui  s'est  produite  ,  quantité  d'après  laquelle  on  calcule 
Je  volume  du  gaz  sulfide  hydrique. 

Il  se  trouve  souvent  aussi,  dans  quelques  eaux  minérales  conte- 
nant un  sulfure  métallique  soluble,  un  hyposulfiie,  qui  a  été  pro- 
duit par  l'oxydation  lente  du  sulfure  métallique.  Lorsqu'on  a 
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déterminé  la  quantité  du  soufre,  dans  ces  eaux,  par  le  moyen 
d'une  dissolution  argentique,  l'hyposullile  s'est  trouvé  détruit 
aussi ,  avec  formation  de  sulfure  d'argent  et  d'un  sulfate.  On  peut 
alors  déterminer  la  quantité  du  soufre  de  l'eau  minérale  à  l'aide 
d'une  dissolution  zincique,  qui  donne  du  sulfure  de  zinc,  et  en- 
suite celle  de  l'acide  hyposulfureux  par  le  moyen  d'une  dissolution 
argentique  (p.  341). 

J'ai  indiqué,  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage,  comment 
on  s'y  prend  pour  trouver  quelques  principes  rares  dans  des  eaux 
minérales.  On  arrive  à  leur  détermination  quantitative  en  suivant 
les  méthodes  qui  ont  été  exposées  dans  ce  volume. 

,  ■ 

[On  doit  à  M.  Du  Pasquier  une  méthode  simple  et  pratique 
pour  déterminer  le  sulfide  hydrique  libre  ou  combiné  qui  se 
trouve  en  dissolution  dans  une  eau  minérale  :  cette  méthode  est 
fondée  sur  la  propriété  que  possède  l'iode  de  précipiter  immédia- 
tement le  soufre  de  ces  combinaisons  et  de  se  combiner  avec  l'hy- 
drogène. On  dissout  dans  l'alcool  un  poids  donné  d'iode,  et  on 
prend  un  certain  volume  de  cette  dissolution  au  moyen  d'un  in- 
strument que  M.  Du  Pasquier  appelle  sulfhydromètre  (1);  c'est  une 
pipette  ou  un  tube  gradué  qui  est  terminé  par  une  ouverture  capil- 
laire, tandis  que  l'autre  bout  est  fermé  par  un  bouchon;  le  tube 
étant  plein  de  teinture  jusqu'au  zéro  de  la  graduation,  le  liquide 
s'écoule  goutte  à  goutte,  lorsqu'on  vient  à  enlever  le  bouchon. 

Pour  faire  usage  du  sulfhydromètre,  on  verse  dans  une  capsule 
de  porcelaine  une  quantité  déterminée  de  l'eau  sulfureuse  qu'on 
veut  analyser,  en  y  ajoute  quelques  gouttes  de  solution  d'amidon 
très-claire,  cl  on  introduit  dans  le  liquide  ainsi  préparé  la  dissolu- 
lion  d'iode  titrée.  On  agite  et  on  verse  de  cette  dissolution  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  commence  à  offrir  une  teinte  bleue,  qui  indique 
que  tout  le  sulfide  hydrique  est  décomposé.  On  lit  sur  le  tube  com- 
bien de  teinture  a  été  employée,  et  comme  on  connaît  la  quantité 
d'iode  qu'elle  renferme,  on  calcule  facilement  la  quantité  de  sul- 
fide hydrique  qui  a  été  décomposée.  11  convient  de  préparer  la  li- 

(1)  Mémoire  sur  la  conttruction  et  l'emploi  du  tulfhydromitre,  Paris,  lflH, 
in-*.— Bulletin  de  V Académie  de  médecine,  t.  vu,  p.  728. 
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queur  de  manière  à  ce  que  chaque  degré  représente  1  centigramme 
d'iode,  et  chaque  dixième  de  degré  1  milligramme. 

Cette  méthode,  a  dit  M.  Berzelius,  n'est  pas  exacte.  L'iode,  en  se 
dissolvant  dans  l'alcool ,  réagit  sur  les  élémens  de  ce  corps  ;  il  y  a 
formation  d'acide  iodhydriquc  et  d'autres  produits  iodés,  et  c'est 
seulement  l'iode  libre  qui  est  dissous  à  la  faveur  de  cet  acide ,  qui 
agit  dans  le  sulfhydromètre.  En  outre,  on  sait  que  le  temps  agit 
sur  cette  dissolution  elle-même,  et  détermine  peu  à  peu  la  combi- 
naison de  l'iode  libre  avec  les  élémcns  du  dissolvant.  M.  Berzelius 
conseille  de  substituer  à  l'alcool  une  dissolution  aqueuse  de  chlo- 
rure potassique  ou  de  sel  marin. 

Quel  que  soit  d'ailleurs  le  dissolvant  de  l'iode  qu'on  emploie, 
l'opération,  telle  qu'elle  vient  d'être  faite,  n'est  pas  suffisante  sous 
deux  rapports  :  1°  elle  n'indique  pas  si  l'eau  minérale  contient  du 
sulûde  hydrique  libre,  ou  des  sulfures  alcalins  dissous,  ou  un  mé- 
lange de  ces  corps;  2<>  elle  ne  donne  pas  môme  avec  exactitude  le 
soufre  qui  se  trouve  à  l'état  de  sulfide  hydrique  et  de  sulfure, 
lorsque  l'eau,  ayant  séjonrné  au  contact  de  l'air,  contient  une 
certaine  quantité  d'hyposulfiie,  qui  s'est  formé  par  l'action  de  l'oxy- 
gène sur  les  sulfures  dissous  ;  on  sait  que  les  hyposulfltes  absorbent 
l'iode,  en  se  transformant  en  iodures  et  en  hyposulfates  bisulfures. 

On  peut,  comme  a  proposé  M.  Henry,  agiter  l'eau  minérale  dans 
un  flacon  qui  en  est  entièrement  rempli,  avec  de  la  poudre  d'argent 
pur,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  sulfide  hydrique  ait  disparu.  On  a 
d'abord  déterminé,  parun  premieressai  au  sulfhydromètre,  la  pro- 
portion totale  du  soufre  contenu  dans  ce  gaz  et  dans  les  sulfures; 
par  un  second  essai ,  on  a  celle  du  soufre  des  sulfures,  et  par  dif- 
férence la  proportion  du  sulûde  hydrique. 

Pour  déterminer  isolément  le  soufre  des  hyposulfltes,  M.  Henry 
fait  bouillir  avec  du  bicarbonate  potassique  une  quantité  déter- 
minée d'eau  sulfureuse;  l'ébullition  et  l'acide  carbonique  chas- 
sent, à  l'étal  de  gaz  sulfide  hydrique,  le  soufre  qui  se  trouve  soit 
déjà  à  cet  état,  soit  à  l'état  de  sulfure;  lorsque  cet  eau  ne  précipite 
plus  par  le  nitrate  argentique  ammoniacal,  on  opère  avec  le  sulfliy- 
dromètre,  qui  n'indique  alors  que  le  soufre  des  hyposulfltes. 

Enfin  M.  Du  Pasquier,  prenant  le  cas  compliqué  de  l'existence 
simultanée  du  soufre,  dans  une  eau  minérale ,  à  l'état  de  sulfide 
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hydrique,  de  sulfures  alcalins  et  d'hyposulfites,  a  proposé  récem- 
ment d'opérer  comme  il  suit  :  On  commence  par  déterminer,  au 
moyen  de  la  liqueur  d'iode  titrée,  la  quantité  totale  du  soufre  con- 
tenu sous  ces  trois  états;  puis  on  ajoute,  à  une  nouvelle  quantité 
d'eau  minérale,  du  sulfate  do  zinc  neutre,  jusqu'à  précipitation 
complète  du  soufre,  des  sulfures  et  du  sulfide  hydrique  (1);  on  flltre 
le  liquide,  on  lave  le  dépôt  de  sulfure  zincique,  et  on  réunit  les  eaux 
de  lavage  au  liquide  filtré;  enfin  on  détermine  par  le  sulfhydro- 
mètre  le  soufre  que  la  liqueur  ne  contient  plus  qu'à  l'état  d'hypo- 
sulflte.  E.  P.] 

Détermination  de  la  matière  organique  des  eaux  minérales.  —  Sui- 
vant Berzelius,  cette  matière  consiste ,  dans  beaucoup  de  cas,  en 
acides  crénique  et  apocrénique,  qui  sont  en  partie  dissous  dans 
l'eau,  combinés  avec  des  alcalis,  en  partie  contenus  dans  le  dépôt 
de  certaines  eaux ,  mêlés  avec  de  l'oxyde  ferrique.  On  les  sépare 
de  l'eau  minérale  de  la  manière  suivante  :  On  ajoute  de  l'acide 
acétique  à  l'eau ,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  sensiblement  acide,  puis 
on  y  verse  une  dissolution  d'acétate  cuivrique,  tant  qu'il  se  produit 
un  précipité  brun.  On  détermine  ainsi  la  formation  d'un  apocré- 
nate  cuivrique,  qui  se  précipite,  tandis  que  le  crénate  cuivrique 
demeure  dissous  dans  l'acide  acétique  libre.  On  lave  le  premier  avec 
une  petite  quantité  d'eau,  parce  que,  plus  abondante,  celle-ci  pour* 
rait  en  dissoudre  un  peu.  A  la  liqueur  filtrée  on  ajoute  une  dissolu- 
tion de  carbonate  ammoniacal,  jusqu'à  ce  que  l'acide  acétique  soit 
complètement  saturé.  Un  très-léger  excès  de  ce  réactif  ne  nuit  pas. 
Il  se  précipite  du  crénate  et  de  l'acétate  cuivriques.  Quand  on  a 
chauffé  doucement  le  mélange  jusqu'à  cinquante  degrés,  le  crénate 
cuivrique  se  précipite  mieux  ;  il  faut  également  pour  cela  un  excès 
d'acétate  cuivrique.  Tant  que  la  liqueur  filtrée  est  verdâtre,  et  non 
d'un  bleu  pur,  elle  tient  encore  en  dissolution  du  crénate  cuivrique, 
dont  on  peut  opérer  la  précipitation  en  ajoutant  avec  circonspection 
du  carbonate  ammoniacal,  et  chauffant  la  liqueur.  On  lave  bien  le 
crénate  cuivrique;  on  le  délaie  avec  très-peu  d'eau,  et  on  le  dé- 
compose par  le  gaz  sulfide  hydrique.  Ordinairement  le  sulfure  de 

(1)  Le  sulfate  zincique  ne  paraît  pas  très-convenable  à  employer  pour 
l'absorption  du  gaz  suliide  hydrique. 
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cuivre  se  sépare,  non  pas  noir,  mais  d'un  brun  hépalique,  et  lors- 
qu'on veut  filtrer  la  liqueur  sur-le-champ,  elle  passe  avec  une  cou- 
leur hépalique.  Mais  si  on  laisse  le  tout  en  repos  pendant  vingt- 
quatre  heures,  dans  une  bouteille  bouchée,  le  sulfure  de  cuivre  peut 
être  réuni  sur  un  filtre.  Toutefois,  plus  on  a  employé  d'eau,  plus  ce 
sulfure  se  sépare  difficilement  de  la  liqueur.  11  contient  encore  une 
petite  quantité  d'acide  apocrénique ,  qu'on  peut  extraire  avec  du 
carbonate  alcalin.  La  liqueur  séparée  du  sulfure  de  cuivre  par  la 
filtration  est  évaporée  dans  le  vide,  sur  de  l'acide  sulfurique  ;  après 
quoi  il  reste  l'acide  crénique,  dont  on  peut  déterminer  le  poids. 

L'apocrénate  cuivrique  est  traité  de  la  même  manière  par  le  gaz 
sulfide  hydrique.  Ici  il  est  encore  plus  difficile  ici  de  séparer  le  sul- 
fure du  cuivre  de  la  liqueur. 

Pour  séparer  l'acide  crénique  et  l'acide  apocrénique  du  dépôt 
d'oxyde  ferrique  que  certaines  eaux  minérales  forment  au  contact 
de  l'air ,  on  fait  bouillir  ce  dépôt,  avec  une  dissolution  de  potasse, 
jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu  toute  cohésion  et  pris  l'apparence  d'oxyde 
•       ferrique  précipité,  ce  qui  exige  une  ébullition  de  plusieurs  heures. 
Si  l'on  se  contentait  de  mettre  le  dépôt  en  digestion  avec  delà  disso- 
lution de  potasse ,  la  décomposition  ne  serait  pas  complète,  à  beau- 
coup près.  Cependant,  môme  après  une  longue  ébullition,  l'oxyde 
ferrique  n'est  point  encore  totalement  séparé  des  deux  acides.  Après 
*    avoir  acidifié  la  liqueur  filtrée ,  en  y  ajoutant  de  l'acide  acétique , 
on  en  sépare  les  deux  acides  par  les  moyens  qui  viennent  d'être 
indiqués. 

Détermination  de  l'hydrogène  dans  des  combinaisons  gazeuses.  — 
Lorsque  l'hydrogène  est  mêlé,  à  l'état  gazeux,  avec  d'autres  gaz, 
on  en  détermine  le  volume,  et  par  conséquent  aussi  la  quantité, 
par  la  diminution  de  volume  qui  a  lieu  quand  on  ajoute  une  quan- 
tité déterminée  de  gaz  oxygène  au  mélange  gazeux,  et  qu'on  met 
le  feu  au  tout.  Celle  diminution,  s'il  reste  du  gaz  oxygène,  indique 
le  volume  du  gaz  hydrogène;  celui-ci  s'élève  aux  deux  liers  du 
volume  du  gaz  qui  a  disparu,  et  qui  est  converti  en  eau  liquide. 

On  se  sert,  pour  cette  expérience,  d'un  instrument  composé  d'un 
tube  en  verre  épais,  long  d'un  pied  à  un  pied  et  demi,  soudé  à 
l'une  de  ses  extrémités  cl  ouvert  à  l'autre.  Son  diamètre  n'a  be- 
soin que  d'être  de  quatre  à  cinq  lignes.  Près  de  l'extrémité  sou- 
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dée ,  deux  fils  de  fer  ou  de  platine  traversent  le  verre  ;  ces  fils  sont 
lûtes  hermétiquement,  ou,  si  le  verre  est  mince,  soudés  avec  lui  : 
ils  se  trouvent  placés  en  face  l'un  de  l'autre,  dans  l'intérieur  du 
tube,  sans  se  toucher,  et  à  une  distance  d  une  ou  de  quelques  li- 
gnes. La  portion  des  deux  fils  qui  dépasse  l'extérieur  du  tube  peut 
être  arrondie.  La  capacité  intérieure  du  tube  est  divisée  en  parties 
égales.  Dans  les  expériences  qui  n'ont  pour  but  que  de  trouver 
les  proportions  relatives  de  gaz  mêlés  ensemble ,  les  divisions  peu- 
vent être  arbitraires;  dans  d'autres  cas,  et  principalement  lors- 
qu'on veut  calculer  le  poids  d'un  gaz  d'après  son  volume,  on  se 
sert  d'un  centimètre  cube  pour  unité. 

Pour  examiner  le  mélange  gazeux  ,  on  emplit  le  tubé  de  mer- 
cure, en  évitant  avec  soin  que  de  petites  bulles  d'air  atmosphéri- 
que restent  adhérentes  à  ses  parois,  ce  qui  exige  qu'on  n'em- 
plisse pas  d'abord  le  tube  tout-à-fait ,  qu'on  agite  le  mercure  qui 
y  a  été  introduit,  et  qu'on  passe  encore  la  barbe  d'une  plume  le 
long  de  ses  parois.  Lorsqu 'ensuite  le  tube  est  bien  plein  de  métal , 
on  le  plonge  dans  une  cuve  à  mercure,  et  on  y  fait  monter  une 
petite  quantité  du  gaz  qu'on  se  propose  d'examiner.  Ensuite  on 
l'enfonce  dans  la  cuve,  jusqu'à  ce  que  le  niveau  du  métal  soit  le 
môme  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur,  et  on  détermine  exactement 
le  volume  du  mélange  gazeux.  Afin  de  maintenir  le  tube  dans  le 
mercure,  on  l'engage  dans  l'échancrure  d'une  main  susceptible 
d'être  vissée,  à  une  plus  ou  moins  grande  hauteur,  le  long  d'une 
tige  en  bois. 

Cela  lait,  on  enflamme  le  mélange  de  gaz  oxygène  et  de  gaz 
hydrogène  par  le  moyen  d'une  étincelle  électrique.  La  meil- 
leure manière  d'y  parvenir  consiste  à  tourner  l'une  des  extrémités 
d'une  chaîne  ou  d'un  fil  métallique  autour  d'un  des  fils,  celui  qui 
traverse  la  partie  supérieure  du  tube  de  verre,  ou  à  l'y  fixer  par 
le  moyen  d'un  crochet  formé  au  bout  de  ce  fil,  et  à  en  appliquer 
l'autre  extrémité  à  l'armature  extérieure  d'une  bouteille  de  Leyde 
chargée.  On  met  alors  le  bouton  de  la  bouteille  en  contact  avec 
le  fil  opposé;  une  étincelle  électrique  saute  ainsi  d'un  fil  à  l'autre, 
à  travers  le  mélange  gazeux ,  auquel  elle  met  le  feu. 

Comme  un  mélange  de  gaz  hydrogène  et  de  gaz  oxygène  se 
dilate  extrêmement  au  moment  de  la  déflagration,  il  faut  que 
Ut  M 
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le  volume  du  mélange  gazeux  qu'on  veut  examiner  ne  s'élève 
qu'à  environ  le  tiers  de  la  capacité  du  tube  de  verre  dans  lequel 
la  combustion  a  lieu.  Si  ce  volume  était  plus  considérable ,  il  y 
aurait  à  craindre  qu'au  moment  de  rinflammation  par  l'étincelle 
électrique,  la  dilatation  des  gaz  n'en  chassât  une  partie  hors  du 
tube,  ce  qui  naturellement  rendrait  l'expérience  inexacte.  11  peut 
aussi  arriver,  par  la  violence  avec  laquelle  la  combustion  des  gaz 
a  lieu,  que  le  tube  de  verre,  s'il  n'est  pas  assez  serré  entre  les 
mors  de  la  main  qui  le  relient,  se  soulève,  au  moins  d'un  côté, 
hors  du  mercure,  d'où  résulterait  d'abord  qu'un  peu  du  mélange 
gazeux  sortirait,  ensuite  que,  par  la  diminution  subite  du  volume, 
de  l'air  atmosphérique  s'introduirait  dans  le  tube.  11  est  donc 
nécessaire  de  plonger  celui-ci  jusqu'au  fond  de  la  cuve  à  mercure. 

Si  le  mélange  gazeux  était  composé  d'hydrogène  et  d'oxygène, 
dans  la  proportion  de  deux  volumes  du  premier  el  de  plus  d'un 
volume  du  second ,  après  la  déflagration  il  reste  de  ce  dernier  gaz 
précisément  ce  qui  s'en  trouvait  en  plus  de  la  moitié  du  volume 
du  gaz  hydrogène.  On  enfonce  alors  le  tube  de  verre  dans  le  mer- 
cure, jusqu'à  ce  que  le  niveau  du  métal  soit  le  même  au  dedans 
et  au  dehors,  et  on  mesure  le  volume  du  gaz  oxygène  restan/. 
Comme  le  gaz  qui  a  disparu  était  composé  de  deux  volumes 
d'hydrogène  et  d'un  volume  d'oxygène,  ou  trouve  aisément  en- 
suite la  proportion  des  gaz  qui  étaient  mêlés  ensemble.  Si ,  par 
exemple,  il  y  avait  douze  volumes  de  mélange  des  gaz  hydrogène 
et  oxygène,  et  qu'après  la  déflagration  il  restât  trois  volumes 
d'oxygène,  le  mélange  était  composé  de  six  volumes  d'hydrogène 
et  de  six  volumes  d'oxygène. 

Lorsque  le  mélange  gazeux  se  composait  de  deux  volumes 
d'hydrogène  et  de  moins  d'un  volume  d'oxygène ,  le  gaz  restant 
est  de  l'hydrogène.  On  en  mesure  le  volume,  et,  d'après  la  quan- 
tité du  mélange  gazeux  qui  a  disparu,  on  calcule  celle  de  l'hy- 
drogène et  celle  de  l'oxygène.  Si,  par  exemple,  le  mélange  de  gai 
oxygène  et  de  gaz  hydrogène  à  examiner  s'élève  à  douze  volumes, 
et  qu'après  la  déflagration  il  reste  trois  volumes  d'hydrogène,  le 
mélange  était  composé  de  neuf  volumes  d'hydrogène  et  de  trois 
volumes  d'oxygène. 

Cependant,  lorsqu'on  ne  siit  pas  si  le  gaz  qui  reste  après  la 


HYDROGÈNE.  563 

déflagration  est  de  l'oxygène  ou  de  l'hydrogène,  on  en  détermine 
le  volume,  et  on  y  ajoute  du  gaa  oxygène,  mais  pas  moins  de  la 
moitié  de  son  volume.  Ensuite  on  Tait  passer  l'étincelle  électrique 
à  travers  le  mélange.  S'il  ne  résulte  de  là  aucune  diminution 

dans  le  volume  du  gaz,  c'est  une  preuve  que  tout  ce  gaz  est  de 
l'oxygène;  et  s-'il  se  fait  une  diminution  de  volume,  on  conclut 
de  là  que  le  gaz  restant  d'abord  contenail  encore  de  l'hydrogène. 
Si,  par  exemple,  le  mélange  de  gaz  oxygène  et  hydrogène  mis 
eu  expérience  s'élevait  à  douze  volumes,  et  qu'après  la  déflagra- 
tion il  soit  resté  trois  volumes  de  gaz  ,  à  l'égard  duquel  on 
ignore  si  c'est  de  l'oxygène  ou  de  l'hydrogène,  on  ajoute  à  ce 
gaz  un  volume  et  demi  d'oxygène,  et  on  fait  passer  l'étincelle 
électrique  à  travers  le  mélange;  le  gaz  vient-il  à  disparaître  en- 
tièrement par-là,  le  résidu  de  la  première  déflagration  était  du 
gaz  hydrogène,  et  les  douze  volumes  de  gaz  mis  en  expérience  se 
composaient  de  neuf  volumes  d'hydrogène  et  trois  d'oxygène. 

Dans  ces  expériences,  on  procède  comme  il  suit  pour  introduire 
le  gaz  oxygène  dans  le  tube  de  verre  :  on  met  un  peu  de  chlorate 
potassique  dans  une  petite  boule  souillée  à  l'une  des  extrémités 
d'un  tube  de  verre,  et  l'on  eflile  l'autre  extrémité  de  celui-ci ,  que 
l'on  recourbe  en  même  temps ,  de  manière  à  faire  du  tout  une 
petite  cornue.  On  fond  alors  le  chlorate  potassique  à  la  flamme 
d'une  petite  lampe  à  esprit  de  vin,  et  lorsqu'à  la  rapidité  avec 
laquelle  le  gaz  se  dégage  on  reconnaît  que  du  gaz  oxygène  de- 
vient libre,  on  soude  la  pointe  du  tube  effilée,  et  on  laisse  refroidir 
la  pelite  cornue.  Veut-on  alors  faire  passer  un  peu  d'oxygène 
pur  dans  un  gaz,  on  casse  la  pointe  de  la  cornue  sous  le  mercure, 
et  on  fond  le  chlorate  polassique  :  on  dirige  ensuite  l'extrémité 
du  col  de  la  cornue  de  manière  que  le  gaz  qui  se  dégage  puisse 
monter  dans  le  Uibe  de  verre. 

Il  est  encore  à  remarquer  qu  un  mélange  de  gaz  oxygène  et  de 
gaz  hydrogène  ne  prend  pas  feu  par  l'étincelle  électrique,  lorsque 
le  volume  de  l'un  des  gaz  surpasse  de  beaucoup  celui  de  l'autre. 
Si,  par  exemple,  le  mélange  gazeux  contient ,  d'après  Davy,  qua- 
torze volumes,  et,  d'après  Ilumboldt  et  Gay-Lussac,  neuf  volumes 
et  demi  seulement  de  gaz  oxygène,  contre  un  volume  de  gaz 
hydrogène,  ou ,  selon  Davy,  vingt-six  volumes  d'hydrogène  et  un 
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d'oxygène,  il  ne  se  fait  pas  de  détonation.  Je  dirai  plus  loin  com- 
ment on  doit  s'y  prendre  en  pareil  cas. 

Comme  il  est  à  désirer,  dans  des  expériences  rigoureuses,  qu'on 
n'opère  pas  sur  des  quantités  de  gaz  trop  faibles,  on  peut  se  servir 
pour  celles-ci  d'un  tube  à  détonation  autrement  disposé,  que  Mit- 
scherlicha  proposé.  Ce  tube  diffère  de  celui  qu'on  emploie  ordi- 
nairement en  ce  que,  près  de  son  extrémité  béante ,  il  offre  deux 
trous  placés  vis-à-vis  l'un  de  l'autre,  et  assez  grands  pour  livrer 
passage  à  un  bouchon  de  verre,  qui  en  môme  temps  ferme  her- 
métiquement le  tube.  On  peut  remplir  le  tube  du  mélange  gazeux 
presque  jusqu'au  bouchon ,  et  faire  ensuite  passer  l'étincelle  élec- 
trique à  travers,  sans  avoir  à  craindre  qu'il  se  brise.  Cependant 
ce  tube  ne  saurait  guère  servir  qu'à  l'analyse  de  l'air  atmosphé- 
rique, attendu  qu'il  est  difficile  d'y  introduire  un  autre  mélange 
gazeux. 

Suivant  Dœbereiner,  on  peut,  dans  ces  expériences,  pour  dé- 
terminer la  combinaison  des  deux  gaz  ,  se  servir ,  au  lieu  de 
l'étincelle  électrique  ,  de  platine  très-divisé ,  à  l'aide  duquel  un 
mélange  de  gaz  hydrogène  et  de  gaz  oxygène  tenu  sur  le  mercure 
donne  naissance  à  de  l'eau ,  de  même  que  quand  on  y  met  le  feu  par 
l'étincelle  électrique.  On  môle  une  partie  d'éponge  de  plaline  avec 
quatre  parties  d'argile ,  et  l'on  donne  au  tout  la  forme  d'une  boule. 
On  fixe  à  cette  boule  un  fil  de  platine,  que  l'on  peut  unir  à  un  fil 
de  fer  délié  et  rougi .  Après  que  la  boule  a  été  légèrement  rougie , 
on  l'introduit,  à  travers  le  mercure,  dans  le  mélange.  La  combi- 
naison du  gaz  hydrogène  et  du  gaz  oxygène  s'opère  ainsi  peu  à  peu , 
lorsqu'on  a  ajouté  de  l'argile  en  quantité  convenable.  Dès  que  le 
volume  du  mélange  gazeux  ne  diminue  plus,  on  retire  la  boule  du 
tube  par  le  moyen  du  fil  de  fer,  et  on  détermine  le  volume  du  gaz 
restant.  Du  reste ,  on  procède  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment. 

L'emploi  de  l'éponge  de  platine  présente  ce  grand  avantage,  qu'il 
dispense  d'avoir,  pour  examiner  le  mélange  gazeux,  un  tube  de 
verre  dans  lequel  des  fils  métalliques  aient  été  mastiqués  ou  soudés 
par  la  fusion.  Cependant  il  ne  conduit  pas  à  un  résultat  si  exact 
que  l'inflammation  du  mélange  gazeux  par  l'étincelle  électrique. 
C'est  pourquoi  on  ne  doit  jamais  se  servir  de  l'éponge  de  plaline 
dans  des  expériences  qui  exigent  une  grande  précision.  Lorsqu'au, 
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contraire  la  quantité  de  l'un  des  gaz  l'emporte  tellement  sur  celle 
de  l'autre ,  dans  le  mélange  gazeux ,  qu'on  ne  peut  plus  enflammer 
celui-ci  par  l'étincelle  électrique,  il  y  a  un  grand  avantage  à  em- 
ployer ces  boules  de  platine  ;  seulement  elles  doivent  alors  contenir 
davantage  de  platine  et  moins  d'argile.  Suivant  Turner,  ce  moyen 
détermine  encore  la  combinaison  des  deux  gaz ,  lors  même  que  l'un 
est  à  l'autre  dans  la  proportion  d'un  à  cent.  Cependant  il  est  né- 
cessaire, en  pareil  cas ,  d'avoir  recours  à  des  tubes  d'un  plus  grand 
diamètre,  parce  que  l'expérience  dure  bien  plus  long-temps  dans 
ceux  qui  sont  étroits. 

Dans  ces  expériences ,  comme  en  général  dans  toutes  les  ana- 
lyses quantitatives  de  gaz  ,  il  est  absolument  nécessaire  ,  surtout 
quand  on  opère  sur  des  quantités  considérables,  de  consacrer  une 
attention  spéciale  à  trois  circonstances  dont  on  n'a  pas  besoin  de 
s'occuper  dans  l'analyse  quantitative  de  corps  solides ,  savoir  :  la 
température,  la  pression  et  l'humidité  des  gaz.  Lorsqu'on  néglige 
ces  précautions ,  on  ne  peut  ni  déduire  le  poids  d'un  gaz  de  son 
volume ,  ni  comparer  ensemble  des  volumes  de  gaz  qui  ont  été 
mesurés  à  des  époques  différentes.  Il  suffit  môme  d'en  omettre 
une  seule  pour  que  les  résultats  soient  souvent  frappés  d'erreurs 
graves. 

Attention  qu'on  doit  avoir  à  la  température  dans  les  expériences  sur 
des  ga*.  —  Quant  à  ce  qui  concerne  la  température  des  gaz,  c'est 
elle  qu'il  faut  avant  tout  prendre  en  grande  considération.  En  gé- 
néral ,  on  la  mesure  au  moyen  d'un  thermomètre  appendu  tout 
auprès  du  vase  qui  renferme  le  gaz.  Cependant  on  ne  peut  être 
certain  qu'elle  est  indiquée  exactement  par  ce  thermomètre  qu'au- 
tant que  le  gaz  renfermé  et  l'air  ambiant  ont  une  égale  température. 
C'est  donc  de  cette  égalité  de  température  qu'il  faut  commencer  par 
s'assurer  avant  de  mesurer  le  volume  du  gaz.  Si ,  par  exemple ,  on 
a  fait  détoner  un  mélange  de  gaz  oxygène  et  de  gaz  hydrogène ,  il 
faut  attendre,  pour  mesurer  le  gaz  restant,  que  la  température  soit 
redescendue  à  celle  de  la  chambre.  Quand  il  arrive ,  ce  qui  peut  fort 
bien  avoir  lieu  quelquefois ,  que  la  température  de  la  chambre  n'est 
plus  la  même  qu'avant  la  détonation ,  à  l'époque  où  Ton  a  mesuré 
le  volume  du  mélange ,  il  faut ,  pour  pouvoir  bien  comparer  le 
volume  de  ce  mélange  avec  celui  du  résidu,  les  réduire  tous  deux 
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à  une  môme  température ,  et  le  mieux  pour  cela  est  de  les  ramener 
au  zéro  de  l'échelle  centigrade. 

La  manière  la  plus  exacte  d'opérer  cette  réduction  est  d'avoir 
recours  à  la  table  suivante,  fondée  sur  la  nouvelle  détermination 
de  Rudberg ,  d'après  laquelle  l'air  sec ,  et ,  comme  nous  devons 
l'admettre,  tout  autre  gaz  sec  aussi ,  se  dilate ,  depuis  le  terme  de 
ki  glace  fondante  jusqu'à  celui  de  l'ébullition  de  l'eau ,  dans  la 
proportion  de  1000  à  1365. 
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La  seconde  et  la  sixième  colonne  contiennent  les  volumes 
qu'un  mélange  gazeux  occupe  aux  divers  degrés  de  l'échelle  centi- 
grade ,  en  supposant  son  volume  =  1  à  zéro;  la  troisième  et  la 
septième  renferment  les  logarithmes  de  ces  volumes;  enfin,  la 
quatrième  et  la  huitième,  les  différences  de  ces  logarithmes,  afin 
de  pouvoir  trouver  commodément  les  logarithmes  pour  les  frac- 
tions de  degrés. 

On  peut  exécuter  le  calcul  avec  ou  sans  logarithmes.  L'exemple 
suivant  montre  comment  on  s'y  prend  quand  on  ne  se  sert  pas  de 

logarithmes. 

Supposons  qu'avaut  la  détonation  le  mélangeait  étf  de  ft* 
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centimètres  cubes,  à  la  température  de  10  degrés  centig.,  qu'a- 
près la  détonation  le  résidu  ait  été  de  63  centimètres  cubes, 
à  la  température  de  46  degrés  centig.,  et  qu'on  veuille  savoir  à 
combien  de  centièmes  du  volume  du  mélange  primitif  s'élève  le 
résidu.  On  voit  par  la  table  qu'un  mélange  gazeux  qui,  à  10  degrés, 
occupe  un  volume  de  1,03650,  n'en  occupe  qu'un  de  1,00000  à 
zéro.  Pour  trouver  le  volume  (x)  que  1 45  centimètres  cubes,  mesu- 
rés à  10  degrés,  occuperaient  à  zéro,  on  établit  celte  proportion  ; 
1,03650  :  4,00000  :  :  145  :  x,  ce  qui  donne  pour  a;,  c'esua-diro 
pour  le  volume  à  zéro,  4 39, 89  centimètres  cubes.  La  table  indique 
également  que  le  volume  1,05840  à  46  degrés  centig.  est  égal  au 
volume  1,00000  à  zéro.  On  a  donc,  pour  obtenir  le  volume  y,  qui 
est  celui  qu'auraient  à  zéro  63  centimètres  mesurés  à  16  degréf  \ 
centig.,  la  proportion  4,05840  :  4 ,00000  :  :  63  :  y,  de  sorte  que 
y  =  59,524.  Le  rapport  de  x  à  y  est  donc  =  439,89  :  59,524  =^ 
400  :  42,55. 

Comme  tous  les  gaz  se  dilatent  d'après  la  môme  loi,  par  la  cha- 
leur, le  rapport  qui  vient  d'être  indiqué  ne  change  pas  par  la  tem- 
pérature. En  conséquence,  si  l'on  veut  seulement  connaître  Je  rap- 
port, on  n'a  pas  besoin  de  réduire  les  deux  gaz  à  zéro,  et  il  suffît 
d'en  réduire  un  à  la  température  de  l'autre-  Dans  l'exemple  précité, 
les  63  centimètres  cubes  mesurés  à  16  degrés  peuvent  être  réduits 
à  10  degrés,  c'est-à-dire  à  la  température  des  445  centimètres  cu- 
bes. La  table  fait  voir  que,  le  poids  restant  le  môme,  le  volume 
4 ,05840  à  16  degrés  est  égal  au  volume  4 ,3650  a  40  degrés.  On 
a  donc  la  proportion  1,05840  :  1,03650  ;  ;  63  ;  zt  et  l'on  trouve 
que  z,  c'est-à-dire  le  volume  que-  63  centimètres  cubes  mesurés  à  • 
46  degrés  centig.  occuperaient  à  40  degrés  —  61,7  centimètres 
cubes.  Mais  445  *  61,7,  est  l'équivalent  de  la  proportion  précé- 
dente 139,89  :  59,524  =  400  :  42,55. 

Si  l'un  des  gaz  avait  été  à  une  température  au-dessous  de  zéro, 
par  exemple  à  —  5  degrés,  et  qu'on  voulût  savoir  son  volume  à 
zéro,  il  faudrait  diviser  le  volume  mesuré  par  4 ,00000  —  5  X 
0,00365,  c'est-à-dire  par  0,98175. 

Le  calcul  avec  les  logarithmes  est  beaucoup  plus  facile,  parce 
qu'ici  on  n'a  besoin  que  d'additionner  là  où,  par  l'autre  méthode, 
il  faut  multiplier,  et  qu'à  souMraire  là  ou  celle-ci  veut  qu'on  dj- 
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vise.  C'est  pourquoi,  dans  la  table  précédente,  on  a  ajouté  aux 
nombres  qui  expriment  les  volumes  des  gaz  leurs  logarithmes. 
Voici  quel  est  le  calcul  pour  l'exemple  précité  : 

Pour  réduire  les  145  centimètres  cubes  de  10  degrés  centig.  à 
zéro  centig.,  on  a,  comme  je  l'ai  dit,  la  proportiorr  1,0365  : 
1,000  ::  145  :  x.  On  prend  d'abord  le  logarithme  du  nombre 
145  dans  une  table  de  logarithmes  à  cinq  chiffres,  qui  est  suffi- 
samment exacte  pour  tous  les  calculs  de  la  chimie.  U  faudrait  y 
ajouter  le  logarithme  de  1,000;  mais  comme  celui-ci  est  zéro, 
l'addition  reste  de  côté.  On  n'a  donc  plus  qu'à  soustraire  du  lo- 
garithme de  145  celui  de  1,0365,  qu'on  trouve  dans  la  table  pré- 
cédente :  par-là  on  obtient  le  logarithme  de  as.  On  cherche  ce  loga- 
rithme dans  la  table  logarithmique,  et  on  trouve  le  nombre  qui  y 
correspond  :  c'est  la  valeur  de  x.  Le  calcul  est  donc  : 

Log.  145  =  2,16137 
Log.  1,0365  =  0,01557 

Log.  x  =  2,14580;  x  =  139,89 

Pour  réduire  les  63  centimètres  cubes  de  16  degrés  à  zéro,  on  a 
également,  d'après  la  proportion,  1,05840  :  1,00000  ::  63  ;  y, 
le  calcul  logarithmique  suivant  : 

Log.  63  =  1,79934 
Log.  1,0584  =  0,02465 

Log.  y  =  1,77469;  y  =  59,524 

Ou  bien,  si,  ce  qui  conduit  plus  vite  au  but,  on  réduit  de  suite 
les  63  centimètres  cubes  de  16  degrés  centig.  à  10  degrés  centig. , 
on  a,  d'après  la  proportion  1 ,05804-  :  1,03650  :  :  63  :  z. 

■ 

Log.  63  =1,79934 
Log.  1,0365  =  0,01557 

■ 

— ■  -      ■       ■    ■  ■  ■ 

1,81491 
Log.  1,0584  =  0,02465 

Log.  z  =  1,79026;  s  =  617 

Après  que  le  résidu  a  été  réduit  à  la  môme  température  que  le 
mélange  gazeux  primitif,  pour  l'exprimer  en  centièmes  de  celui- 
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ci ,  il  faut  établir  la  proportion  x  l  y  l  ;  100  t  w,  cette  dernière 
lettre  indiquant  les  centièmes  cherchés.  Le  calcul  logarithmique 
est  alors  ; 

Log.  100  as  2,00000 
Log.  y  =  1,77469 

3,77469 
Log.  a;  =  2,14580 

Log.  w  sa  1,62889;  doncu;  =  12,55 
On  trouve  de  même  la  valeur  de  w  par  la  proportionl45  161,7 

::ioo:u/. 

Log.  100  =  2,00000 
Log.  61,7  =  1,79026 

3,79026 
Log.  145  =  2,16137 

•  - 

Log.  w  =  1,62889;  donc  w  =  12,55 

Lorsque  la  température  n'est  point  exprimée  en  nombres  entiers, 
il  faut  d'abord  calculer  les  logarithmes  des  volumes  correspon- 
dans  de  gaz  :  c'est  ce  qu'on  fait  très-aisément  au  moyen  de  la  co- 
lonne qui  renferme  les  différences.  Supposons ,  par  exemple ,  la 
température  10,3  degrés:  on  voit  que  la  différence  logarithmique 
entre  10  et  1 1  degrés  est  de  1 53  ;  le  tiers  de  cette  différence  est  46  ; 
ces  46  doivent  être  ajoutés  au  logarithme  de  1 ,03650 ,  d'où  résulte 
0,01603 ,  logarithme  du  volume  du  gaz  à  10,3  degrés  centigr. 

Les  températures  au-dessous  de  zéro  sont  rares  dans  les  expé- 
riences. S'il  s'en  présentait ,  on  chercherait  d'abord ,  comme  je  l'ai 
dit  plus  haut,  à  calculer  le  volume  du  gaz ,  après  quoi  on  irait  à  la 
recherche  du  logarithme  correspondant  au  nombre  exprimant  ce 
volume,  dans  une  table  de  logarithmes. 

La  fraction  0,00365,  qui  exprime  l'accroissement  d'un  volume 
de  gaz  pour  un  degré  de  l'échelle  centigrade,  s'étend  aux  gaz  par- 
faitement secs  et  parfaitement  humides  ;  mais  elle  est  trop  faible 
pour  les  gaz  en  apparence  secs  que  renferme  un  vase  de  verre  qui 
n'est  pas  complètement  desséché  par  du  chlorure  calcique ,  parce 
qu'un  vase  de  ce  genre  est  toujours  tapissé  intérieurement  d'une 
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couche  invisible  d'eau  hygroscopique,  qui,  à  une  température  plus 
élevée ,  se  vaporise  et  augmente  le  volume  du  gaz.  Pour  les  cas  de 
ce  genre,  l'ancien  nombre  de  Gay-Lussac,  0,00375,  est  plus 
exact. 

Attention  qu'on  doit  avoir  à  la  pression  dans  les  expériences  sur  des 
gaz.  —  La  seconde  circonstance  à  laquelle  il  faut  avoir  l'égard  dans 
les  expériences  sur  les  gaz ,  si  l'on  veut  qu'elles  donnent  des  résul- 
tais exacts ,  est  la  pression  à  laquelle  se  trouvent  soumis  les  gaz 
qu'on  examine.  On  sait  que,  conformément  à  la  loi  de  Mariotle , 
les  volumes  qu'un  môme  mélange  gazeux  occupe ,  à  une  môme 
température,  mais  sous  des  pressions  diverses,  sont  en  raison  in- 
verse de  ces  pressions.  Il  est  donc  facile,  d'après  cela,  de  faire  la 
correction  nécessaire  au  volume  mesuré.  Cependant  deux  cas  sont 
ici  à  distinguer  :  ou  le  liquide  qui  emprisonne  le  gaz  se  trouve  à  la 
môme  hauteur  en  dedans  et  en  dehors  du  lube  ou  de  la  cloche,  ou 
bien  il  est  plus  élevé  à  l'intérieur  qu'à  l'extérieur.  Ce  dernier  cas  ar- 
rive quand  le  volume  primitif  du  gaz  a  diminué  par  combustion  ou 
par  absorption ,  et  que  la  profondeur  de  la  cuve  ne  permet  pas  d'y 
enfoncer  assez  le  tube  de  verre  pour  meure  le  liquide  de  niveau  en 
dehors  et  en  dedans. 

Dans  le  premier  cas,  c'est-à-dire  quand  le  liquide  emprison- 
nant ,  qui  est  ordinairement  du  mercure ,  a  le  môme  niveau  à 
l'intérieur  et  à  l'extérieur ,  le  gaz  renfermé  subit  exactement  It 
même  pression  que  l'air  ambiant,  et  cette  pression  est  indiquée 
d'une  manière  directe  par  la  hauteur  du  baromètre.  Si  donc  on 
fait  une  expérience ,  telle  ,  par  exemple ,  que  celle  de  détonation 
dont  il  a  été  parlé  précédemment ,  dans  laquelle  on  est  obligé  de 
mesurer  une  seconde  fois  le  gaz  au  bout  d'un  certain  laps  de  temps, 
et  qu'on  s'aperçoive  que  l'état  du  baromètre  a  changé  pendant  ce 
temps ,  les  volumes  correspondans  du  gaz  se  comportent  précisé- 
ment  en  raison  inverse  des  hauteurs  barométriques  pendant  le 
premier  et  le  second  mesura  ge ,  pourvu  seulement  que,  comme  je 
l'ai  dit ,  le  mercure  soit ,  dans  les  deux  temps,  au  même  niveau  à 
l'intérieur  et  à  l'extérieur.  Supposons  qu'au  moment  où  l'on 
mesure  le  mélange  primitif  des  gaz  oxygène  et  hydrogène ,  le 
baromètre  soit  à  760  millimètres,  et  que,  plus  tard,  lorqu'on 
mesure  le  gaz  qui  reste  après  la  détonation ,  l'instrument  soit  à 


Digitized  by  Google 


HYDROGÈNE.  Ô71 

750  millimètres,  le  volume  mesuré  do  ce  résidu  est  5  ce  que  ce 
»  môme  volume  serait  si  l'état  du  baromètre  n'avait  pas  changé  :  : 

ï  760  !  750.  11  faut  donc  multiplier  par  750  le  volume  mesuré  et 

diviser  par  760. 

Nous  supposons  ici  que  la  température  du  gaz  n'a  point  changé  ; 
il  est  nécessaire  aussi  que  les  états  du  baromètre  dont  nous  venons 
*  de  parler  soient  déjà  réduits  à  une  même  température;  car  il  est 

clair,  d'après  d'autres  motifs,  que  la  pression  de  l'atmosphère  ne 
peut  être  directement  proportionnelle  aux  diverses  hauteurs  de  la 
colonne  du  mercure  dans  le  baromètre  qu'autant  que  le  métal  pos- 
sède toujours  la  même  température.  Mais  comme  on  ne  peut  point 
arriver ,  dans  la  réalité ,  à  cette  invariabilité  de  température ,  les 
baromètres  sont  munis  ,  tout  à  côté  de  la  colonne  de  mercure , 
d'un  thermomètre ,  d'après  les  indications  duquel ,  qu'on  peut 
considérer  comme  très-rapprochées  des  températures  du  métal  con- 
tenu dans  le  tube,  on  peut  sans  peine  effectuer  la  correction  susdite 
au  moyen  du  coefficient  connu  d'expansion  du  mercure  (  pour 
chaque  degré  centigrade  du  thermomètre) ,  ou ,  avec  plus  de  com- 
modité, au  moyen  des  tables  qui  ont  été  dressées  à  ce  sujet. 

Dans  le  second  cas,  quand  le  liquide  qui  enferme  le  gaz 
est  plus  élevé  à  i'inlérieur  qu'au  dehors ,  le  gaz  emprisonné  ne 
subit  pas  toute  la  pression  de  l'atmosphère;  celle  qu'il  éprouve  se 
trouve  diminuée  de  la  pression  qu'exercerait  une  colonne  du  liquide 
enfermant  dont  la  hauteur  égalerait  la  différence  entre  le  niveau 
intérieur  et  le  niveau  extérieur.  Si  le  liquide  est  du  mercure  ,  on 
n'a ,  pour  obtenir  la  pression  du  gaz  enfermé,  qu'à  déduire  la  diffé- 
rence qui  vient  d'être  mentionnée  de  la  hauteur  barométrique 
observée  au  moment.  Mais  si  le  liquide  n'est  pas  du  mercure  ,  il 
faut  multiplier  la  différence  de  hauteur  entre  les  deux  niveaux  par 
la  pesanteur  spécifique  du  liquide ,  et  diviser  par  la  pesanteur 
spécifique  du  mercure,  avant  de  déduire  celte  différence  de  hau~ 
tour  de  l'état  barométiique,  pour  arriver  a  connaître  la  pression  du 
gaz  enfermé.  La  raison  de  ce  calcul  est  que  les  pressions  exercées 
sur  leurs  bases  par  des  colonnes  de  môme  élévation  ,  mais  de  li- 
quides différons ,  sont  inverses  des  pesanteurs  spécifiques  de  ces 
liquides. 

U  arriv*  soqvem ,  non-seulement  que  le  mercure  auquel  on  a, 
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recours  la  plupart  du  temps  comme  liquide  emprisonnant  est  plus 
élevé  en  dedans  qu'en  dehors,  mais  encore  qu'au-dessus  du  mer- 
cure intérieur  se  trouve  un  liquide  dont  on  s'est  servi  pour  absorber 
quelqu'un  des  gaz  enfermés  :  dans  ce  cas,  on  aurait  à  réunir  les 
deux  calculs.  Supposons  que  le  baromètre  soit  à  762  millimètres , 
que  le  mercure  soit  plus  élevé  de  4  millimètres  à  l'intérieur  qu'au 
dehors,  et  que  sur  le  mercure  intérieur  se  trouve  une  couche  de 
40  millimètres  d'épaisseur  de  lessive  de  potasse  caustique  ayant 
une  pesanteur  spécifique  de  1,36.  Comme  la  pesanteur  spécifique 
du  mercure  est  de  13,6 ,  la  pression  de  la  couche  d'eau  de  potasse 
égale  celle  d'une  couche  de  mercure  de  10  ^  millimètres  de  hau- 
teur, par  conséquent  haute  d'un  millimètre,  et  la  pression  que  le 
mélange  gazeux  éprouve  dans  le  tube  sera ,  d'après  cela ,  de  762 
—  k  —  1  —  757  millimètres. 

Rigoureusement  parlant ,  il  faudrait  encore  réduire  la  différence 
de  hauteur  entre  les  deux  niveaux  du  mercure  à  une  température 
qui  fût  la  même  que  celle  du  mercure  contenu  dans  le  baromètre  ; 
il  faudrait  aussi  que  la  pesanteur  spécifique  du  mercure  et  celle  du 
liquide  qui  repose  sur  lui  fussent  déterminées  à  la  même  tempéra- 
ture. Mais  on  peut  négliger  ces  corrections ,  pourvu  que  la  diffé- 
rence des  deux  niveaux  du  mercure  et  la  hauteur  du  liquide  qui 
surnage  le  métal  ne  soient  pas  très-considérables.  En  général , 
l'influence  des  changemens  de  l'état  barométrique  est  la  plupart 
du  temps  assez  faible ,  et ,  d'ordinaire  ,  il  suffit  de  connaître  cet 
état  à  un  demi-millimètre  près. 

S'il  arrivait  que  le  niveau  intérieur  du  mercure  fût  inférieur  à 
celui  du  dehors ,  il  faudrait  soulever  le  tube  contenant  le  gaz , 
jusqu'à  ce  que  le  niveau  intérieur  fût  devenu  égal  ou  supérieur  à 
l'extérieur. 

Dans  les  expériences  délicates ,  et  surtout  lorsqu'on  veut  déduire 
le  poids  d'un  gaz  de  son  volume,  on  réduit  ordinairement  la  pres- 
sion sous  laquelle  le  gaz  se  trouve  à  une  hauteur  barométrique  de 
760  millimètres,  non  parce  qu'il  y  a  nécessité  d'agir  ainsi ,  mais 
parce  que  les  évaluations  rigoureuses  du  poids  des  gaz  sont  rame- 
nées à  cet  état  du  baromètre ,  et  parce  qu'en  outre  la  pression 
moyenne  de  l'air,  dans  les  lieux  qui  ne  sont  pas  fort  élevés  au- 
dessus  du  niveau  de  la  mer ,  fait  équilibre  à  peu  près  à  une  colonne 
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de  mercure  de  760  millimètres  de  longueur.  Lorsqu'il  ne  s'agit 
que  de  comparer  des  volumes  de  gaz,  on  peut  les  réduire  à  tout 
état  barométrique  quelconque,  pourvu  qu'on  admelle  le  môme 
pour  tous  les  volumes. 

Attention  qu'on  doit  avoir  à  l'humidité  dans  les  expériences  sur  des 
gai.  —  La  troisième  circonstance  qui  mérite  encore  égard ,  est 
l'humidité  dont  les  gaz  sont  imprégnés.  Lorsqu'on  fait  détoner  de 
l'air  atmosphérique  avec  du  gaz  hydrogène ,  pour  déterminer  com- 
bien il  contient  d'oxygène,  on  ne  peut  pas  tout  d'abord  considérer 
comme  gaz  oxygène  le  tiers  du  volume  de  gaz  que  la  détonation 
a  fait  disparaître,  parce  que  l'eau  formée  passe  en  partie  en  l'état 
de  vapeur,  et  accroît  ainsi  le  volume  du  résidu  gazeux.  Quand  on 
fait  absorber  une  partie  d'un  mélange  gazeux  sec  par  un  liquide 
aqueux ,  ce  qui  a  disparu  ne  représente  pas ,  par  la  même  raison  , 
le  volume  de  gaz  absorbé ,  car  ce  volume  est  diminué  de  celui  de  la 
vapeur  d'eau  qui  s'est  dégagée  du  liquide.  De  même ,  on  ne  trouve 
exactement  le  poids  d'un  gaz  humide  ou  recueilli  sur  l'eau ,  d'après 
son  volume,  que  quand  on  fait  entrer  en  ligne  de  compte  la  vapeur 
d'eau  qu'il  contient ,  parce  que  les  tables  qu'on  possède  sur  le  poids 
de  volumes  déterminés  de  gaz  supposent  ceux-ci  à  l'état  de  siccilé 
parfaite. 

Mais  ici  deux  cas  ont  lieu  ;  l'espace  qu'occupent  les  gaz  per- 
manens  est  complètement  ou  incomplètement  saturé  de  vapeur 
aqueuse.  Le  premier  de  ces  cas  arrive  toujours  quand  l'eau  ou  le 
liquide  aqueux  existe  en  excès. 

Lorsqu'à  la  température  que  le  gaz  possède,  l'espace  occupé  par 
lui  est  complètement  saturé  de  vapeur  aqueuse ,  la  part  qu'en 
vertu  de  sa  tension  cette  vapeur  prend  à  la  pression  totale  qu'é- 
prouve le  gaz  ou  le  mélange  gazeux  humide  est  facile  à  indiquer, 
et  l'on  peut  tout  aussi  aisément  calculer  d'après  cela  la  pression  du 
gaz  ou  du  mélange  gazeux  sec,  comme  aussi  le  volume  qu'il  occu- 
perait sous  telle  ou  telle  pression  déterminée.  En  effet ,  c'est  une 
loi  bien  démontrée  par  l'expérience  que  la  vapeur  de  l'eau ,  com- 
me en  général  celle  de  tout  liquide  quelconque,  ne  peut,  à  cha- 
que température,  acquérir  qu'un  certain  maximum  de  tension 
dépendant  de  celte  température ,  et  qu'elle  atteint  toujours  ce 
maximum  de  tension  quand  il  y  a  excès  du  liquide,  que  l'espace 


Digitized  by  Google 


Ô74  MARCHE  de  l'analyse  quantitative. 

dans  lequel  elle  se  répand  soit  libre  on  occupé  par  un  01 
gaz.  La  pression  qu'un  gaz  saturé  d'humidité  exerce  se  compose 
donc  de  deux  parties ,  la  pression  du  gaz  sec  et  celle  de  la  vapeur 
aqueuse.  La  table  suivante,  empruntée  à  Biol ,  fait  connaître  cette 
dernière  pression,  ou  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  pour  les  tem- 
pératures qui  se  rencontrent  dans  les  expériences  sur  les  gaz. 


Tcmpe'*eture 
en  degrés 

ctuligrailes. 


Tension 
en 

millimètre! . 


Température 

en  degrés 
centigrades. 


1  eotion 
en 

millimètres. 


Température  { 
en  degrét 


Tension 
en 

m. 11. 


—  11 

—  10 

—  9 

—  8 

—  7 

—  6 

—  5 
_  4 
_  3 

—  2 

—  1 
0 
1 
2 


t 


2,46 
2,63 
2,81 
3,01 
3,21 
3,43 
3,66 
3,91 
4,17 
4,46 
4,75 
5,06 
5,39 
5,75 


3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

+  M 

—  12 

+  13 

—  14 

—  15 

—  16 


6,12 
6,52 
6,95 
7,40 
7,87 
8,38 
8,91 
9,48 
10,07 
10,71 
11,38 
12,09 
12,84 
13,63 


17 

+  M 

19 


+  21 

—  22 

—  23 

—  24 

—  25 
26 

--  27 
4-  28 

—  29 

—  30 


14,47 

15,35 
16,29 
17,31 
18,32 
19,42 
20,58 
21,81 
23,09 
24,45 
25,88 
27,39 
29,05 
30,64 


Lorsque,  d  après  la  méthode  précédemment  indiquée,  on  a 
déterminé  la  pression  qu'éprouve  le  gaz  ou  mélange  gazeux  hu- 
mide, et  qu'en  môme  temps  on  a  observé  sa  température,  on  n'a 
plus  qu'à  prendre  dans  la  table  ci-dessus  la  tension  de  la  va- 
peur aqueuse  correspondante  à  cette  température,  pour  obtenir 
la  pression  sous  laquelle  se  trouve  le  gaz  ou  mélange  gazeux  sec. 
Supposons,  par  exemple,  qu'après  la  déduction  de  la  différence 
de  hauteur  entre  les  deux  niveaux  de  mercure  ,  et  après  la  cor- 
rection nécessitée  par  la  couche  d'eau  qui  repose  sur  le  mercure 
intérieur,  la  pression  soit  de  757  millimètres,  et  que  la  tempéra- 
ture du  gaz  soit  de  -f  *i  degrés  C;  on  trouve,  à  l'aide  de  la 
table ,  qu'il  faut  déduire  10,07  millimètres  pour  la  vapeur 
aqueuse,  et  qu'en  conséquence  la  pression  subie  par  le  gaz  sec  est 
de  745,93  millimètres. 

Si  la  Jiqueur  aqueuse  qui  repose  sur  le  mercure  intérieur  n'est 
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pas  de  l'eau  pure,  si  c'est,  par  exemple,  une  dissolution  saline, 
on  ne  peut  pas,  à  la  rigueur,  employer  la  table  ci-dessus,  parce 
que  la  vapeur  d'eau,  quand  elle  se  trouve  en  contact  avec  une 
dissolution  saline,  possède,  à  chaque  degré  de  température,  un 
maximum  de  tension  plus  faible  que  dans  le  cas  où  elle  touche  à 
de  l'eau  pure.  Si  donc,  en  pareil  cas,  on  voulait  opérer,  avec  toute 
la  précision  requise,  la  correction  qui  a  trait  à  la  vapeur  aqueuse, 
il  faudrait  déterminer,  par  une  expérience  à  part,  la  tension  de  la 
vapeur  de  la  dissolution  saline  employée ,  à  la  température  que 
possède  le  gaz  enfermé  au-dessus  de  la  liqueur.  Mais  si  la  dis- 
solution  n'est  pas  très-concentrée,  les  valeurs  de  la  tension  dé- 
duites de  la  table  précédente  se  rapprochent  suOisamment  de  la 
vérité. 

Lorsque  le  gai  ou  le  mélange  gazeux  sur  lequel  on  opère  n'est 
pas  saturé  de  vapeur  aqueuse,  qu'il  ne  se  trouve,  ni  avant  ni  pen- 
dant l'expérience,  en  contact  avec  un  excès  d'eau,  la  table  de  Biot 
ne  peut  plus  servir.  Alors  il  faut  saturer  complètement  le  gaz 
humide  de  vapeur  aqueuse,  en  ajoutant  de  l'eau,  puis  calculer, 
d'après  la  méthode  qui  vient  d'être  indiquée,  la  pression  du  gaz 
sec  qu'il  renferme,  ou ,  ce  qui  vaux  mieux ,  le  dépouiller  de  toute 
son  eau,  en  y  introduisant  un  petit  morceau  de  chlorure  calcique, 
fixé  au  bout  d'un  fil  de  fer,  qu'on  laisse  en  contact  avec  lui  jus- 
qu'à ce  que  ce  corps  n'absorbe  plus  rien* 

Ën  général,  il  est  bon,  dans  l'analyse,  de  ne  pas  mettre  sans 
nécessité  les  gaz  en  contact  avec  de  l'eau  ou  un  liquide  aqueux, 
surtout  avec  du  grandes  quantités  de  ces  liquides,  parce  qu'il 
résulte  toujours  de  là  l'absorption  d'une  quantité  plus  ou  moins 
considérable  de  gaz,  qu'on  ne  parvient  pas  aisément  à  déterminer 
d'une  manière  certaine. 

Attention  qu'on  doit  avoir  à  la  capillarité  dans  les  expériences  sur  les 
gaz.  —  Enfin ,  une  quatrième  circonstance  qui  doit  être  prise  en  con- 
sidération dans  les  expériences  sur  les  gaz  est  la  capillarité.  Lors- 
qu'on a  rétabli  le  niveau  du  mercure  au  dehors  et  au  dedans  de 
la  cloche  renfermant  le  gaz ,  celui-ci  n'éprouve  pas  encore,  rigou- 
reusement parlant,  la  pression  de  l'atmosphère,  parce  que  le 
mercure ,  lorsqu'il  est  versé  dans  deux  vases  d'inégale  capacité, 
ouverts  par  le  haut  et  communiquant  ensemble,  se  tient  plus 
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bas  dans  te  vase  le  plus  petit  que  dans  le  plus  grand ,  en  vertu 
de  la  capillarité.  L'inverse  a  lieu  pour  l'eau  et  tous  les  liquides 
qui  mouillent  les  vases  de  verre  et  y  forment  un  bord  concave  : 
ils  sont  plus  élevés  dans  les  vaisseaux  étroits  que  dans  les  larges, 
et  placent  le  gaz  sous  une  pression  plus  forte  que  celle  de  l'atmo 
sphère,  lorsqu'on  égalise  leur  niveau  au  dedans  et  au  dehors  du 
tube  de  verre.  Cependant  la  différence  et  la  correction  à  laquelle 
elle  donne  lieu  sont  si  peu  de  chose,  quand  le  diamètre  du  tube 
ne  dépasse  point  un  demi-pouce ,  qu'on  peut  la  négliger  tout- 
à-fait. 

Les  trois  corrections  nécessitées  parla  température,  la  pression 
et  l'humidité  doivent,  de  règle,  être  faites  dans  toutes  les  expé- 
riences sur  les  gaz.  Peu  importe,  au  fond,  dans  quel  ordre  on  les 
exécute.  Cependant  le  mieux  est  de  commencer  par  celle  de  la 
pression,  de  passer  ensuite  à  celle  de  la  vapeur  aqueuse,  qui 
n'est ,  à  proprement  parler,  qu'une  correction  de  la  pression ,  et 
de  terminer  par  celle  de  la  température. 

11  est  encore  une  circonstance  à  laquelle  on  doit  avoir  égard,  et 
sur  laquelle  Faraday  a  le  premier  appelé  l'attention.  En  effet,  les 
gaz  secs,  lorsqu'on  les  conserve  sur  du  mercure,  sont,  au  bout 
d'un  long  espace  de  temps,  remplacés  par  de  l'air  atmosphérique. 
Ce  phénomène  tient  probablement  à  ce  que  le  contact  entre  le  verre 
et  le  mercure  n'est  point  parfait,  et  à  ce  qu'il  reste  entre  les  deux 
corps  assez  d'espace  encore  pour  que  l'échange  des  gaz  ne  puisse 
pas  être  totalement  empêché.  Cependant  l'échange  complet  n'a 
guère  lieu  qu'au  bout  d'une  année.  Il  ne  faut  donc  pas  différer 
trop  long-temps  l'analyse  des  gaz ,  quand  on  les  conserve  sur  du 
mercure. 

Manière  de  séparer  le  gaz  hydrogène  du  gaz  nitrogène,  et  le  gaz 
nitrogène  au  gaz  oxygène.  Analyse  de  Pair  atmosphérique.  — L'ana- 
lyse d'un  mélange  de  gaz  oxygène  avec  du  gaz  nitrogène,  ou  de 
gaz  hydrogène  et  de  gaz  nitrogène ,  s'exécute  absolument  de  la 
manière  qui  a  été  décrite  p.  560. 

Si  le  mélange  gazeux  est  composé  de  gaz  hydrogène  et  de  gaz 
nitrogène,  on  en  détermine  le  volume ,  et  on  y  ajoute  à  peu  près 
la  moitié  de  ce  volume  de  gaz  oxygène.  Ensuite  on  détermine  de 
nouveau  le  volume  du  mélange  gazeux,  et  l'on  fait  passer  l'élin- 
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celle  électrique  à  iravers.  La  diminution  du  volume  donne  aisé- 
ment la  quantité  de  gaz  hydrogène  qui  se  trouvait  dans  le  mé- 
lange, et  qui  s'élève  aux  deux  tiers  du  volume  du  gaz  qui  a  dis- 
paru. Lors  même  que  la  totalité  du  gaz  sur  lequel  on  opère  aurait 
consisté  en  hydrogène,  la  quantité  de  gaz  oxygène  qu'on  y  a  ajoutée 
aurait  été  suffisante  pour  le  convertir  en  eau.  Le  gaz  qui  reste  après 
la  détonation  n'est  que  du  nitrogène,  plus  l'oxygène  qui  a  été  mis 
de  trop.  On  détermine  le  volume  du  gaz  nitrogène  en  déduisant  le 
volume  du  gaz  hydrogène  de  celui  du  mélange  gazeux  qui  a  été 
mis  en  expérience. 

Lorsqu'un  mélange  gazeux  est  composé  de  gaz  oxygène  et  de  gaz 
nitrogène,  comme,  par  exemple,  l'air  atmosphérique,  la  marche 
de  l'analyse  est  la  môme  ;  seulement  alors,  au  lieu  d'oxygène,  c'est 
du  gaz  hydrogène  qu'on  ajoute.  11  est  un  peu  plus  difficile  de  se 
procurer  promptement  de  petites  quantités  d'hydrogène  que  de 
petites  quantités  d'oxygène.  S'il  n'y  a  pas  nécessité  que  le  gaz 
hydrogène  qu'on  ajoute  soit  parfaitement  exempt  de  vapeur 
aqueuse ,  on  le  dégage  d'un  flacon  contenant  du  zinc  et  de  l'acide 
sulfurique  étendu.  Le  flacon  où  l'on  met  le  zinc,  sur  lequel  on 
verse  de  l'eau ,  doit  être  hermétiquement  fermé  avec  un  bouchon 
de  liège  percé  de  deux  trous;  l'un  de  ces  trous  livre  passage  à  un 
entonnoir  à  long  col  qui  descend  presque  jusqu'au  fond  du  fla- 
con; par  l'autre  passe  un  tube  de  dégagement  en  verre.  Il  est  bon 
d'employer  un  très-pelil  flacon.  Après  avoir  versé  l'acide  sulfuri- 
que par  l'entonnoir,  il  faut  encore  attendre  jusqu'à  ce  que  le  gaz 
hydrogène  ait  chassé  tout  l'air  atmosphérique  de  l'appareil,  et 
qu'il  brûle  tranquillement  lorsqu'on  y  met  le  feu.  Du  reste,  le  dé- 
gagement du  gaz  doit  avoir  lieu  avec  beaucoup  de  lenteur,  afin 
que  ce  dernier  n'entraîne  pas  trop  d'eau.  11  est  nécessaire  que  le 
gaz  dont  on  se  sert  pour  cette  expérience  soit  pur;  cNest  pourquoi 
on  doit  employer  du  zinc  distillé  pour  le  dégager. 

On  laisse  alors  parvenir  assez  de  gaz  hydrogène  dans  le  mélange 
gazeux  pour  que  le  volume  de  celui-ci  soit  doublé.  Cette  quantité 
de  gaz  hydrogène  serait  suffisante  pour  convertir  en  eau  la  totalité 
du  gaz  qu'on  examine,  si  celui-ci  n'était  que  de  l'oxygène  et  no 
contenait  pas  du  tout  de  nitrogène.  Cependant,  lorsqu'on  veut  ana- 
lyser l'air  atmosphérique,  qui  contient  près  de  quatre  volumes 
II.  37 
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de  gaz  nilrogène  contre  un  d'oxygène,  on  ajoute  moins  d'hydro- 
gène, environ  la  moitié  du  volume  du  mélange  gazeux.  Après 
avoir  mesuré  exactement  le  volume  du  gaz  qui  a  été  ajouté,  on 
fait  passer  une  étincelle  électrique  à  travers  le  mélange.  Un  tiers 
de  la  diminution  du  volume  indique ,  comme  toujours,  le  volume 
du  gaz  oxygène  dans  le  mélange  gazeux  mis  en  expérience.  La 
quantité  du  gaz  oxygène  donne  celle  du  gaz  nitrogène.  Si  le  mé- 
lange de  gaz  oxygène  et  de  gaz  nitrogène  s'élevait  à  quinze  volu- 
mes, et  qu'après  l'addition  de  sept  volumes  d'hydrogène,  la  com- 
bustion opérée  par  l'étincelle  électrique  ait  fait  disparaître  neuf 
volumes  de  ces  vingt-deux,  les  quinze  volumes  en  contenaient  trois 
de  gaz  oxygène  et  douze  de  gaz  nitrogène. 

A  peine  est-il  nécessaire,  en  analysant  l'air  atmosphérique, 
d'exécuter  la  correction  relative  à  l'humidité  du  gaz  mesuré  après 
la  détonation,  parce  que  l'air  sur  lequel  on  opère  n'est  pas  parfai- 
tement sec,  et  que  le  gaz  hydrogène  qu'on  y  ajoute  est  ordinaire- 
ment humide. 

Il  a  déjà  été  dit  p.  563  qu'on  peut  se  servir,  pour  l'analyse  de 
l'air  atmosphérique ,  d'un  tube  de  verre  pourvu  inférieurement 
d'un  trou  susceptible  d'être  fermé  avec  un  bouchon  de  verre. 

Si  le  mélange  gazeux  est  composé  de  gaz  oxygène,  de  gaz  hy- 
drogène et  de  gaz  nitrogène,  on  en  prend  une  partie,  à  travers  la- 
quelle, après  en  avoir  déterminé  exactement  le  volume,  on  fait 
passer  l'étincelle  électrique,  sans  y  rien  ajouter.  Après  la  détona- 
tion, le  gaz  nitrogène  reste,  mêlé  soit  avec  du  gaz  oxygène ,  soit 
avec  du  gaz  hydrogène.  On  ajoute  alors  de  l'oxygène,  pour  voir  si 
le  passage  de  l'étincelle  électrique  à  travers  le  mélange  détermi- 
nera encore  une  diminution  de  volume.  Si  cet  effet  a  lieu ,  c'est 
une  preuve  qu'après  la  première  détonation  il  restait  du  gaz  nitro- 
gène et  du  gaz  hydrogène,  et  l'on  peut  alors  aisément  déterminer 
la  composition  du  mélange  gazeux.  Mais  s'il  ne  s'opère  aucune  di- 
minution de  volume ,  le  résidu  gazeux  de  la  détonation  est  un  mé- 
lange de  gaz  nitrogène  et  de  gaz  oxygène.  On  y  fait  passer  ou  gaz 
hydrogène,  et  l'on  produit  une  détonation;  puis,  delà  quantité  de 
gaz  oxygène,  calculée  d'après  la  diminution  de  volume,  on  déduit 
celle  de  ce  gaz  qui  a  été  ajoutée  auparavant. 

On  a  proposé,  pour  l'analyse  de  ces  mélanges  gazeux,  etprinci- 
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paiement  pour  celle  de  l'air atmosphérique,  plusieurs  autres  mé- 
thodes, qui  ne  donnent  cependant  pas  des  résultais  aussi  certains 
que  celle  qui  vient  d'être  décrite.  Je  puis  donc  les  passer  ici  sous 
silence.  Les  plus  usitées,  parmi  les  méthodes  qui  consistent  à  faire 
absorber  le  gaz  oxygène,  sont  celles  dans  lesquelles  on  opère  celte 
absorption  à  l'aide  du  phosphore,  du  gaz  oxyde  nitrique  et  du  sul- 
fure potassique. 

Une  des  meilleures  méthodes  pour  analyser  l'air  atmosphéri- 
que, après  celle  qui  consiste  à  en  déterminer  la  quantité  d'oxy 
gène  par  sa  déflagration  avec  du  gaz  hydrogène ,  paraît  être  celle 
que  Brun ner  a  proposée.  Dans  cette  méthode ,  pour  trouver  la 
quantité  d'oxygène,  on  dirige  un  volume  déterminé  d'air  sur  du 
fer  très-divisé,  qui  s'oxyde  par-là,  et  dont  le  poids  augmente 
d'autant  plus  qu'il  y  a  davantage  d'oxygène  dans  l'air  employé. 
On  prépare  le  fer  en  réduisant  de  l'oxyde  ferrique  par  le  moyen 
du  gaz  hydrogène.  Pour  exécuter  l'expérience,  on  se  sert  d'un 
appareil  semblable  à  celui  que  Brunner  emploie  pour  déter- 
miner l'eau  dans  l'air  atmosphérique ,  et  qui  sera  figuré  tout  à 
l'heure. 

Une  autre  méthode  pour  déterminer  avec  une  grande  exactitude 
la  quantité  de  l'oxygène  dans  l'air  atmosphérique  a  été  proposée 
par  Th.  Saussure.  Elle  consiste  à  traiter  un  volume  connu,  mais 
considérable ,  d'air  par  de  la  grenaille  de  plomb  humectée ,  qu'on 
y  tient  en  mouvement  continuel  ;  le  plomb  absorbe  complètement 
l'oxygène  et  aussi  l'acide  carbonique,  laissant  du  nitrogène  pur. 
Gay-Lussac  se  sert,  pour  absorber  l'oxygène,  de  cuivre  humecté 
avec  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Indépendamment  du  gaz  nitrogène  et  du  gaz  oxygène,  l'air 
atmosphérique  contient  encore  de  très-petites  quantités  de  gaz 
acide  carbonique  et  du  gaz  aqueux.  On  possède,  pour  déterminer 
la  quantité  de  ce  dernier,  plusieurs  instrumens  qui  portent  le 
nom  d'hygromètres,  mais  à  l'aide  desquels  on  ne  peut  cependant 
reconnaître  que  d'une  manière  indirecte  la  proportion  d'eau  con- 
tenue dans  l'air  atmosphérique. 

Brunner  se  sert  d'un  appareil  fort  simple  pour  déterminer 
immédiatement  la  quantité  d'eau  existante  dans  l'air  almosphé- 
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rique.  Un  flacon  cylindrique  a  est  muni  d'un  robinet  et  rempli 

d'eau.  On  y  ajuste  hermétiquement 
9  en  c  un  tube  de  verre  d  e  courbé  à 
angle  droit,  dont  la  branche  horizon- 
tale contient  quelques  petits  morceaux 
de  chlorure  calcique,  que  du  coton  peu 
serré,  placé  en  dei  en  e,  empêche  de 
tomber.  En  d  on  adapte ,  au  moyen 
d'un  tube  en  caoutchouc,  le  tube  gf, 
qui  contient  une  substance  hygrosco- 
piqoe.  Brunner  emploie  à  cet  eflcl  autant  d'asbeste  fin  qu'il 
en  faut  pour  garnir  la  paroi  du  tube,  et  pour  multiplier  la  sur- 
face frappée  par  le  courant  d'air,  autant  qu'il  est  possible  de 
le  faire,  sans  mettre  trop  d'obstacle  au  passage  de  ce  dernier. 
L'asbeste  est  ensuite  humecté,  aussi  uniformément  que  faire 
se  peut,  avec  de  l'acide  sulfurique  anglais  ordinaire.  Suivant 
Brunner,  l'acide  sulfurique  môléavec  de  l'asbeste  est  préférable  au 
chlorure  calcique.  On  a  soin,  avant  l'expérience,  de  peser  exac- 
tement le  tube. 

Tout  étant  disposé  ainsi,  on  ouvre  le  robinet,  et  on  laisse 
écouler  l'eau  du  flacon  a.  Cette  eau  est  reçue  dans  un  autre  flacon 
t,  où  l'on  peut  la  mesurer.  Elle  est  remplacée  par  un  égal  volume 
d'air  atmosphérique,  qui  doit  arriver  par  le  tube  g /,  dans  l'in- 
térieur duquel  il  abandonne  à  l'acide  sulfurique  l'eau  dont  il  se 
trouve  chargé.  Afin  que  cette  soustraction  se  fasse  aussi  complè- 
tement que  possible,  il  faut  que  la  vitesse  avec  laquelle  l'eau 
coule  par  le  robinet  soit  réglée  jusqu'à  un  certain  point.  Si  I  écou- 
lement était  trop  rapide,  il  pourrait  se  faire  qu'une  partie  de 
l'eau  contenue  dans  l'air  ne  fût  point  absorbée  par  l'acide  sulfu- 
rique. 

Plus  tard,  Brunner  a  perfectionné  encore  son  appareil,  cl  lui 
a  donné  le  nom  d'aspirateur. 

Si ,  après  l'entier  écoulement  de  l'eau,  on  pèse  le  tube  g  f, 
l'excédant  de  poids  qu'il  présente  indique  la  quantité  d'eau  con- 
tenue dans  un  volume  déterminé  de  l'air.  Les  morceaux  de  chlo- 
rure calcique  qui  ont  (tû  introduits  dans  le  tube  d  e  servent  à 
empêcher  qu'une  tris-pelitc  quantité  de  vapeur  aqueuse,  prove- 
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nant  de  l'eau  du  flacon  a,  aille,  à  travers  ce  lube,  augmenter  le 
poids  de  l'acide  sulfurique. 

Saussure  emploie ,  pour  mesurer  le  gaz  acide  carbonique  de 
l'air  atmosphérique,  un  ballon  d'une  capacité  connue,  qui  a  une 
ouverture  élroite  et  susceptible  d'être  bien  fermée.  Après  qu'on 
a  vidé  ce  ballon  par  le  moyen  de  la  machine  pneumatique,  et 
qu'on  y  a  introduit  l'air  dont  on  se  propose  de  faire  l'analyse, 
on  y  verse  de  l'eau  de  baryte,  on  le  bouche,  et  on  le  secoue  bien  ; 
puis  on  le  laisse  en  repos  pendant  long-temps.  Cependant  l'eau 
de  baryte  ne  doit  pas  rester  au  delà  de  quelques  jours  en  con- 
tact avec  l'air,  parce  qu'autrement,  outre  du  carbonate  baryti- 
que,  il  se  formerait  des  cristaux  de  suroxyde  de  barium.  Le  car- 
bonate bary tique  qui  a  été  produit  est  enlevé  par  deux  opérations. 
Dans  la  première,  on  retire  l'eau  de  baryte,  avec  le  précipité  qui 
y  nage;  on  la  laisse  déposer,  on  'décante  le  liquide  clair,  on  lave 
le  précipité  et  on  le  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique.  La 
seconde  opération  consiste  à  verser  de  l'acide  chlorhydrique  dans 
le  ballon ,  pour  détacher  de  ses  parois  le  carbonate  barylique  qui 
pourrait  y  être  resté  adhérent.  On  môle  ensuite  les  deux  liqueurs 
chlorhydriques  l'une  avec  l'autre,  et  on  les  précipite,  en  y  versant 
de  l'acide  sulfurique.  D'après  la  quantité  qu'on  obtient  de  sulfate 
barytique  on  calcule  celle  d'acide  carbonique  qui  existait  dans  le 
carbonate  barytique. 

Une  méthode  semblable  à  celle  que  Brunner  emploie  pour  dé- 
terminer la  quantité  d'eau  contenue  dans  l'air  atmosphérique 
leurrait  vraisemblablement  très-bien  servir  aussi  à  la  détermina- 
lion  de  l'acide  carbonique  existant  dans  ce  même  air.  Au  flacon 
a,  qui  est  plein  d'eau,  et  qui  est  destiné  à  l'introduction  et  à 
la  mixtion  de  l'air  ,  on  fixe  un  tube  semblable  à  celui  dont  j'ai 
parlé  p.  579,  mais  qui  doit  avoir  de  trois  pieds  à  trois  pieds 
et  demi  de  long,  sur  trois  lignes  à  trois  lignes  et  demi  de  large. 
Pour  la  commodité  de  l'opération  ,  ce  tube  est  recourbé.  La  por- 
tion tournée  vers  le  flacon  à  eau,  et  qui  a  un  pied  de  long,  est 
garnie  d'^beste  et  d'acide  sulfurique.  Le  reste  contient  de  l'hydrate 
calcique,  qu'un  peu  de  coton ,  placé  dans  le  coude,  lient  éloigné 
de  Tasbesle  imbibée  d'acide  sulfurique.  Le  tube  communique 
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avec  un  aulre  tube  garni  d'asbeste  et  d'acide  sulfurique,  qu'on  a 
pesé  à  part. 

Après  que  l'air,  dont  le  volume  est  déterminé  par  la  quantité 
d'eau  écoulée,  a  déposé  son  humidité  dans  le  tube  dont  je  viens 
de  parler  en  dernier  lieu ,  il  abandonne  aussi  son  acide  carbo- 
nique à  la  chaux,  en  continuant  de  passer.  Mais  comme  il  arrive 
là  à  l'état  de  sécheresse  parfaite  ,  et  par  conséquent  susceptible 
d'absorber  de  l'eau,  il  faut  que  celle-ci  lui  soit  de  nouveau  sous- 
traite tout  entière  par  la  dernière  portion  du  tube  qui  est  rem- 
plie d'asbeste  et  d'acide  sulfurique.  Cet  effet  ayant  lieu,  il  est 
clair  que  l'accroissement  de  -poids  du  long  tube  qui  est  plein ,  en 
partie  d'asbeste  et  d'acide  sulfurique,  en  partie  d'hydrate  potassi- 
que ,  indique  le  poids  de  l'acide  carbonique  entraîné  par  Vair. 
De  même  la  quantité  d'eau  de  ce  dernier  est  déterminée  par  l'aug- 
mentation de  poids  du  tube  qui  ne  contient  que  de  l'asbcste  et 
de  l'acide  sulfurique. 

Dans  ces  expériences,  il  faut  avoir  soin  que  la  chaux  dont  on 
se  sert  ait  été  bien  calcinée.  Après  qu'on  l'a  humectée  de  quel- 
ques gouttes  d'eau,  et  qu'elle  est  parfaitement  délitée,  on 
verse  encore  un  peu  d'eau  dessus,  de  manière  qu'en  la  remuant 
elle  forme  de  petits  grumeaux.  Il  faut  chercher  à  rencontrer  ce 
degré  d'humeclation.  Si  la  chaux  est  trop  sèche,  elle  n'absorbe 
pas  avec  assez  de  force  :  si  elle  est  trop  humide,  il  devient  difficile 
de  la  faire  passer  par  la  courbure  du  tube. 

Le  volume  de  l'air  qu'on  examine  ne  doit  pas  être  trop  petit, 
parce  qu'alors  l'augmentation  du  poids  de  la  chaux  serait  trop  peu 
considérable. 

[Des  travaux  très- importons  ont  été  faits  récemment  dans 
le  but  de  déterminer  avec  précision  la  composition  de  l'air  atmo- 
sphérique. 

L'analyse  des  mélanges  gazeux  par  les  volumes  oblige  à  n'opé- 
rer que  sur  de  petites  quantités  de  gaz  ;  elle  est  dépendante  de  la 
graduation  des  appareils, dont  l'opérateur  ne  peut  contrôler  l'exac- 
titude qu'avec  difficulté;  elle  exige  la  détermination  toujours  dif- 
ficile du  volume  d'un  gaz,  de  sa  température,  de  la  pression  sous 
laquelle  il  se  trouve,  soit  lorsqu'il  est  sec,  soit  lorsqu'il  est  saturé 
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de  vapeur  d'eau  ;  ces  diverses  circonstances  rendent  préférable 
l'analyse  par  les  poids,  toutes  les  fois  qu'on  peut  l'exécuter,  celle- 
ci  permettant  d'opérer  sur  une  masse  gazeuze  beaucoup  plus  con- 
sidérable, et  s'exécutant  à  laide  d'appareils  dont  il  est  facile  de 
constater  à  chaque  instant  l'exactitude,  sinon  absolue,  ce  qui  est 
Je  plus  souvent  inutile,  au  moins  relative. 

MM.  Dumas  et  Boussingault  ont  déterminé  le  rapport  entre 
l'oxygène  et  le  nitrogène  atmosphériques  en  pesant  chacun  de 
ces  deux  gaz  fournis  par  des  quantités  d'air  considérables.  Leur 
appareil  est  représenté  par  la  figure  A  et  B. 

Fig.  A. 
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Cet  appareil  consiste  : 

1°  En  un  ballon  B  en  verre,  de  10  à  15  litres  de  capacité,  dans 
lequel  on  peut  faire  le  vide  au  moyen  de  la  machine  pneuma- 
tique ; 

2°  En  un  tube  cc\  en  verre  peu  fusible,  plein  de  cuivre  métal- 
lique provenant  de  l'oxyde  cuivrique  réduit  par  l'hydrogène,  et 
armé  de  robinets  rr  qui  permettent  d'y  faire  également  le  vide  ;  on 
a  exactement  déterminé  le  poids  de  ce  tube  et  celui  du  ballon  ; 

3°  En  une  série  de  tubes  dans  lesquels  l'air  doit  passer  avant 
d'arriver  au  contact  du  cuivre  ;  ces  tubes,  au  nombre  de  huit,  sus- 
pendus à  un  cadre  en  bois,  sont  mis  en  communication  avec  la 
première  partie  de  l'appareil  au  moyen  du  robinet  r  et  d'un  tube 
en  caoutchouc  ;  ils  contiennent  les  différentes  matières  propres  à 
purifier  et  à  dessécher  l'air  soumis  à  l'analyse. 

Voici  comment  on  procède  à  l'opération  :  le  ballon  B  et  le  tube 
ce  sont  pesés  exactement,  étant  vides  d'air,  au  moyen  de  la  ba- 
lance dite  de  Fortin;  la  communication  à  l'aide  de  tubes  en 
caoutchouc  étant  établie  entre  les  diverses  parties  de  l'appa- 
reil, on  chauffe  le  cuivre  au  rouge  et  on  ouvre  avec  précaution  le 
premier  robinet  r,  qui  permet  Pentrée  de  l'air  dans  le  tube  ce*;  cet 
air  cède  aussitôt  son  oxygène  au  cuivre.  Au  bout  de  quelques  mi- 
nutes, on  ouvre  le  second  robinet  r,  ainsi  que  celui  du  ballon  B , 
et  le  gaz  nitrogène  se  rend  dans  le  ballon  vide.  Les  robinets  restant 
ouverts,  l'air  est  aspiré ,  et  à  mesure  qu'il  passe  dans  le  tube,  après 
avoir  été  dépouillé  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  qu'il  contient, 
il  y  abandonne  son  oxygène  ;  c'est  donc  du  nitrogène  pur  que  le 
ballon  reçoit.  Quand  il  en  est  plein  ou  à  peu  près ,  on  ferme  tous 
les  robinets.  On  pèse  ensuite  séparément  le  ballon  et  le  tube  plein 
de  nitrogène ,  puis  on  les  pèse  de  nouveau  après  y  avoir  fait  le 
vide.  La  différence  de  ces  pesées  donne  le  poids  du  nitrogène. 
Quant  au  poids  de  l'oxygène,  il  est  fourni  par  l'excès  de  poids 
que  le  tube  qui  contient  le  cuivre  a  acquis  pendant  la  durée  de 
l'expérience. 

La  série  des  tubes  destinés  à  purifier  l'air  se  compose  : 
1°  D'un  appareil  à  boules  de  Liebig  (L),  contenant  une  dissolu- 
tion concentrée  de  potasse  caustique  ;  il  est  lié,  au  moyen  d'un 
tube  en  caoutchouc,  au  tube  de  verre  X,  qui  va  prendre  l'air  à  Pcx- 
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térieur  de  la  pièce  où  se  fait  l'expérience,  ou  qui  communique  lui- 
môme  avec  les  ballons  ou  les  réservoirs  qui  ont  été  remplis  d'a- 
vance de  l'air  qu'on  veut  analyser  ; 

2°  De  deux  tubes  en  U  (TT)  remplis  de  pierre  ponce,  en  me- 
nus fragmens,  humectée  d'une  dissolution  de  potasse; 

3°  De  deux  autres  tubes  semblables  contenant,  l'un  (T*)  de  la 
potasse  ordinaire  en  morceaux,  et  l'autre  (T")  de  la  potasse  préa- 
lablement rougie.  Ces  tubes  sont  destinés  à  dépouiller  complète- 
ment l'air  de  son  acide  carbonique;  le  dernier  lui  enlève  en  outre 
la  plus  grande  partie  de  l'eau  qu'il  contient  ou  qu'il  a  empruutée 
aux  appareils  qui  le  précèdent; 

4°  D'un  appareil  de  Liebig  (L'),  contenant  de  l'acide  sulfurique 
récemment  bouilli; 

5°  De  deux  tubes  en  U  (T"M  T""),  pleins  de  pierre  ponce,  hu- 
mectée du  même  acide. 

Ces  trois  tubes  achèvent  la  dessiccation  de  l'air.  La  pierre 
ponce,  employée  avec  l'acide  sulfurique  comme  moyen  de  tamiser 
et  de  dessécher  les  gaz,  doit  avoir  été  préalablement  mouillée  avec 
de  l'acide  sulfurique,  puis  calcinée  ;  autrement  elle  fournit  quel- 
quefois, quand  on  l'humecte  d'acide  sulfurique,  un  dégagement 
d'acide  chlorhydrique,  qui  occasionerait  une  grande  perturbation 
dans  l'analyse. 

Les  pesées  du  ballon  et  du  tube  pleins  d'azote  et  vides  exigent 
d'ailleurs  des  dispositions  particulières  de  la  balance  pour  les- 
quelles nous  sommes  obligés  de  renvoyer  au  mémoire  môme  de 
MM.  Dumas  et  Boussingault  (Ann.  de  chimie  et  de  physique,  3*  sé- 
rie, tome  3). 

Avant  MM.  Dumas  et  Boussingault,  M.  Brunner  avait  cherché 
à  déterminer  directement  le  poids  de  l'oxygène  contenu  dans  l'air 
atmosphérique,  en  absorbant  ce  gaz  au  moyen  du  phosphore. 
L'appareil  qu'il  emploie  est  représenté  parla  figure  qui  se  trouve 
à  la  page  suivante. 

a  b  est  le  tube  eudiométrique  ;  c  d  le  tube  destiné  à  retenir 
l'acide  carbonique  et  l'eau  de  l'air  aspiré.  Le  tube  eudiométrique 
se  charge  de  la  manière  suivante  :  On  introduit  dans  la  partie  b  e 
un  morceau  de  phosphore  d'environ  un  gramme;  on  chauffe 
légèrement,  et,  en  tournant  le  tube  sur  son  axe,  on  tâche  de  faire 


Digitized 


586  MARCHE  DE  L'ANALYSE  QUANTITATIVE. 

adhérer  le  phosphore  fondu  à  ses  parois;  la  partie  élargie  da  tube 


fcWHt 


f  g  est  remplie  très-légèrement  de 
cardé  qui,  cependant,  ne  doit  pas  dépas- 
ser le  point  /;  de  sorte  qu'il  reste  un 
espace  vide  d'environ  un  pouce  entre  / 
et  c. 

Ce  tube,  ainsi  rempli,  s'ajuste  à  l'as- 
pirateur et  au  tube  c  d,  au  moyen  de  bou- 
chons métalliques  scellés  par  de  Ja  cire  à 
cacheter.  L'aspirateur  est  rempli  d'huile 
d'olives,  que  M.  Brunner  préfère  à  l'eau,  ainsi  il  évite  l'absorp- 
tion d'une  petite  quantité  de  nitrogène  et  aussi  la  tension  de  la 
vapeur  aqueuse,  qui  influerait  sur  le  volume  du  gaz  et  rendrait 
une  correction  nécessaire. 

Avant  de  commencer  l'expérience  eudiométrique ,  on  fait  fon- 
dre le  phosphore  en  e /,  pendant  que  l'huile  commence  à  s'écou- 
ler. La  combustion  du  phosphore  ne  tarde  pas  à  avoir  lieu,  et  le 
produit  se  rend  dans  le  coton  contenu  dans  le  tube.  Ce  produit 
est  un  mélange  d'acide  phosphoreux  et  d'un  peu  d'oxyde  de  phos- 
phore. Quand  3  ou  A  onces  d'huile  (1)  sont  écoulées ,  on  cesse 
l'expérience  en  fermant  le  robinet  de  l'aspirateur;  on  laisse  re- 
froidir l'appareil  et  l'on  pèse  soigneusement  le  tube  a  b. 

Celte  opération  préliminaire  a  pour  but  de  former  un  peu  d'a- 
cide phosphoreux  qui,  étant  lui-môme  éminemment  oxydable, 
sert  pendant  l'expérience  eudiométrique  à  enlever  un  petit  reste 
d'uxygène,  qui  pourrait  avoir  échappé  à  l'action  du  phosphore. 

Pour  l'opération  eudiométrique  elle-même,  on  ajuste  de  nou- 
veau le  tube  a  6,  dont  on  a  pris  le  poids;  on  chauffe  légèrement  le 

(1)  11  est  bien  regrettable  de  voir  quelques  savans  étrangers  ne  pas  adop- 
ter nos  mesures  ou  au  moins  nos  poids  décimaux ,  si  commodes  dans  leur 
emploi  et  si  généralement  adoptés  par  les  chimistes  français  et  allemands. 
La  transformation  de  leurs  mesures  en  mesures  décimales  est  d'ailleurs  sou- 
vent impossible,  les  poids  bernois  «le  M.  Brunner,  par  exemple,  ayant  ou 
pouvant  avoir  une  autre  valeur  que  les  anciens  poids  français  de 
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phosphore  pour  le  fondre,  puis  on  ouvre  le  robinet  de  l'aspirateur, 
afin  de  laisser  écouler  l'huile  qui  est  reçue  dans  un  vase  mesuré 
avec  beaucoup  de  soin.  M.  Brunner  emploie  une  heure  pour  écou- 
ler 1731cc  d'huile.  Les  dimensions  du  tube  qui  convient  à  celte 
quantité  sont  :  longueur  de  a  g,  5  l-  pouces;  degf,  A  {  pouces; 
diamètre  intérieur  de  a  g,  5  lignes  ;  de  gff  9  lignes. 

La  combustion  du  phosphore,  une  fois  commencée,  continue 
sans  intermittence  et  très-uniformément  sans  le  secours  de  la  cha- 
leur extérieure,  en  produisant  la  lumière  ordinaire  que  donne  le 
phosphore  dans  l'obscurité.  Ce  n'est  pas  la  lumière  brillante  et 
produisant  de  l'acide  phosphorique  qu'il  faut  employer  :  l'effet 
serait  trop  prompt,  une  grande  partie  du  produit  passerait  jusque 
dans  l'aspirateur. 

L'opération  terminée,  on  pèse  de  nouveau  le  tube  a  6,  qui, 
par  l'augmentation  de  poids,  donne  la  quantité  d'oxygène  fixée. 
On  transforme  le  poids  en  volume  par  le  calcul ,  en  ayant  égard  à 
la  pression  de  l'atmosphère,  et  on  le  compare  au  volume  du  nilro- 
gène  représenté  par  celui  de  l'huile  écoulée. 

Le  tube  c  d,  destiné  à  retenir  l'eau  et  l'acide  carbonique  atmo- 
sphériques, contient  de  la  chaux  éteinte  et  de  l'amianlhe  humectée 
d'acide  sulfurique  concentré. 

Cette  méthode  est  assurément  préférable  à  celle  que  M.  Brunner 
avait  proposée  d'abord,  et  que  mentionne  M.  Rose,  et  à  toutes  les 
méthodes  qui  établissent  par  les  volumes  la  composition  de  l'air  ; 
elle  offre  néanmoins  des  difficultés  d'exécution  et  des  incertitudes 
qui  ont  disparu  dans  la  méthode  employée  par  MM.  Dumas  et 
Boussingault.  Ainsi,  outre  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  peser  des- 
lubes  droits  d'une  longueur  assez  considérable,  on  n'arrive  pas 
toujours  à  empêcher  la  combustion  vive  du  phosphore  qui  occa- 
sione  la  rupture  du  tube  ou  le  transport  des  produits  de  la 
combustion  jusque  dans  l'aspirateur;  on  peut  môme  se  demander 
si,  dans  tous  les  cas,  une  petite  quantité  de  phosphore  ne  doit  pas 
être  vaporisée  et  entraînée  avec  le  nitrogène. 

Son  vice  principal  est  de  faire  intervenir  la  densité  du  nitro- 
gène, si  l'on  veut  avoir  la  composition  de  l'air  en  poids,  et  la 
densité  de  l'oxygène,  si  l'on  veut  avoir  cette  composition  en  vo- 
lume; la  méthode  de  MM.  Dumas  et  Boussingault  n'exige  au- 
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cunc  appréciation  do  volume,  étant  indépendante  de  tout  élé- 
ment étranger  à  l'opération  elle-même;  l'on  sait  qu'elle  a  môme 
conduit  ces  chimistes  à  signaler  et  à  rectifier  les  densités  des  deux 
principaux  gaz  qui  constituent  l'atmosphère. 

M.  Brunner  a  aussi  employé  son  aspirateur,  dont  il  a  beaucoup 
perfectionné  les  dispositions,  au  dosage  de  l'eau  et  de  l'acide  car- 
bonique de  l'air.  Cet  appareil  est  très-propre  tant  à  déterminer 
exactement  le  volume  de  l'air  ou  du  gaz  sur  lequel  on  opère  qu'à 
évaporer  et  à  dessécher  des  substances,  soit  au  bain  marie,  soit 
au  bain  d'huile;  il  permet  aussi  de  brûler  certains  corps  dans  un 
courant  d'air;  nous  en  donnons  le  dessin  dans  la  figure  suivante  : 

A  et  B  sont  deux  vases  cylin- 
driques  en  fer  blanc  ou  en  cuivre 
d'égale  capacité,  de  3/4  à  1  pied 
cube,  par  exemple,  fermés  des 
deux  côtés  et  joints  par  une  tige 
de  fer  a  6,  sur  laquelle  l'appareil 
peut  tourner  comme  autour  d'un 
axe,  de  manière  que  les  deux  va- 
ses occupent  successivement  la 
môme  place.  Le  vase  A  étant  sup- 
posé plein  d'eau ,  il  est  évident 
qu'en  faisant  écouler  le  liquide 
par  le  robinet  c,  pour  qu'il  arrive 
par  le  petit  tuyau  g  h  dans  le  vase 
inférieur,  le  vase  H  se  remplira 
d'air  arrivant  par  l'ouverture/.  Le 
vase  étant  vide  d'eau ,  on  ferme 
l'ouverture /,  on  fait  tourner  l'ap- 
pareil sur  son  axe  a  d,  et  l'on  continue  l'opération  en  faisant 
écouler  l'eau  du  vase  B  dans  le  vase  A.  Pour  faire  échapper  l'air 
dans  le  vase  inférieur,  on  ouvre  le  robinet  qui  est  foré  à  angle 
droit  et  qui  est  représenté  en  D. 

Dans  l'ouverture  /  s'adaptent  les  tubes  ou  autres  appareils  à 
travers  lesquels  le  courant  d'air  doit  être  dirigé. 

M.  Boussingault  et  ensuite  M.  Leblanc  se  sont  également  oc- 
cupés de  la  détermination  de  l'acide  carbonique  contenu  dans 
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l'air.  Cette  opération  devient  facile  à  exécuter  désormais,  au 
moyen  de  l'appareil  aspirateur  ou  d'un  vase  jaugé  muni  d'un 
robinet  inférieur  pour  l'écoulement  de  l'eau,  et  d'un  nombre  suf- 
fisant d'appareils  de  Liebig  et  de  tubes  en  U,  contenant  les  uns 
de  l'acide  sulfurique  pour  dessécher  l'air,  les  autres  de  la  potasse 
pour  absorber  son  acide  carbonique;  aussi  donnerons-nous  seu- 
lement les  dispositions  de  l'appareil  qu'a  employé  M.  Leblanc,  pour 
le  dosage  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  l'air  confiné.  Cet 
appareil  est  représenté  par  la  figure  qui  se  trouve  à  la  page  suivante. 

Le  ballon  B,  qui  communique  avec  un  autre  de  morne  forme,  a 
servi,  ainsi  que  ce  dernier,  à  recueillir  et  à  conserver  l'air  pour 
l'analyse;  leur  ouverture  est  fermée  au  moyen  d'une  garniture  en 
caoutchouc,  maintenue  par  un  cône  intérieur  en  corne;  un 
robinet  pénètre  dans  la  partie  la  plus  étroite  du  cône  extérieur 
qui  est  en  caoutchouc.  L'expérience  a  démontré  à  .MM.  Damas 
cl  Boussinganlt  que  des  ballons  de  cette  nature,  dans  lesquels 
le  ville  a  été  fait,  peuvent  être  expédiés,  sans  que  le  vide  soit  al- 
téré pour  recevoir  l'air  d'une  localité  éloignée. 

Ces  ballons  sont  mis  en  rapport,  lors  de  l'expérience,  avec  deux 
ballons  B'B',  préalablement  vides  et  destinés  à  l'aspiration.  Sur 
son  trajet,  l'air  qui  s'écoule  des  ballons  BB  vers  B'B'  rencontre 
les  appareils  L  et  T,  ou  il  abandonne  toute  son  humidité  à  l'acide 
sulfurique;  il  se  dépouille  ensuite  de  tout  son  acide  carbonique  en 
traversant  les  tubes  T'  et  T"  :  le  premier  renferme  de  la  ponce 
alcaline,  le  second  de  la  ponce  humectée  d'acide  sulfurique  con- 
centrée. Le  poids  de  l'acide  carbonique  condensé  est  déterminé 
par  l'augmentation  de  poids  de  ces  tubes  ;  les  petits  tubes  t  et  *'  sont 
des  témoins  dont  le  poids  ne  doit  pas  varier  pendant  l'expérience, 
le  premier  contenant  de  l'acide  sulfurique,  le  second  de  la  potasse. 

L'air  qui  a  cédé  son  acide  carbonique  à  la  potasse  est  dosé  au 
volume.  A  cet  effet,  les  ballons  employés  B*  B'  sont  exactement 
jaugés;  en  outre  les  dispositions  suivantes  ont  été  adoptées  pour 
connaître,  avec  une  exactitude  suffisante,  la  température  de  l'air 
des  bal  Ions  et  son  élasticité  :  à  l'intérieur  de  chaque  ballon  se  trouve 
nu  thermomètre  très-sensible;  l'échelle,  tracée  sur  une  tige  d'i- 
voire, en  visible  à  travers  les  parois  du  ballon.  Entre  les  ballons  cl 
le  tube*'  se  trouve  un  tube  vertical  en  verre  wn,  suspendu  et  lié 
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par  un  tube  en  caoutchouc  au  tube  en  T  lecourbé;  ce  tube,  divisé 
en  millimètres,  plonge  dans  une  cuvette  à  mercure;  il  porte  un 
vernier  curseur  v  en  acier ,  qui  permet  d'évaluer  les  dixièmes  de 
millimètres.  Lorsqu'on  veut  mesurer  la  hauteur  de  lu  colonne  de 
mercure  soulevée  par  l'aspiration  des  ballons  B'B',  on  amène  la 
surface  du  mercure  dans  la  cuvelte  à  coïncider  avec  le  zéro  de  la 
graduation,  ce  qu'indique  le  contact  d'un  petit  cône  d'ivoire  qui 
est  fixé  invariablement  au  tube  divisé.  La  hauteur  de  la  colonne 
de  mercure  soulevée,  corrigée  de  la  capillarité,  étant  soustraite  de 
la  hauteur  du  baromètre  voisin ,  donne  la  tension  de  l'air  dans 
les  ballons  ;  connaissant  d'ailleurs  le  degré  du  vide  préalable  des 
ballons  avant  l'expérience,  on  a  les  élémens  nécessaires  pour  rame- 
ner à  0°etOlB,76  le  volume  d'air  recueilli,  et  pour  en  calculer  le 
poids,  celui  du  litre  d'air  sec  étant  connu. 

L'appareil  étant  monté  comme  la  figure  le  représente,  on  com- 
mence par  y  faire  le  vide  d'une  manière  approchée ,  en  aspirant 
l'air  qu'il  contient  au  moyen  d'un  ballon  auxiliaire  IV  préalable- 
ment vidé;  on  ferme  alors  le  robinet  r".  Après  s'être  assuré  que  la 
hauteur  de  la  colonne  de  mercure  soulevée  reste  la  môme  pendant 
plusieurs  heures,  on  ouvre  graduellement  les  robinets  des  ballons 
BB;  l'air  de  ces  ballons  se  répand  uniformément  dans  l'appareil. 
Alors  on  tourne  avec  précaution  les  robinets  des  ballons  B'  B',  et 
l'on  détermine  le  passage  du  gaz  dans  ces  ballons ,  guidé  dans 
cette  manœuvre  par  la  vitesse  avec  laquelle  se  succèdent  les  bulles 
à  travers  l'acide  sulfurique  contenu  dans  le  tube  de  Liebig.  La 
précipitation  ayant  cessé  ou  à  peu  près,  on  ferme  le  robinet  r,  et 
on  laisse  la  température  et  la  pression  s'équilibrer.  Au  bout  do 
quelque  temps,  on  ferme  aussi  le  robinet  r';  puis,  quelques  instans 
après,  on  observe  et  à  plusieurs  reprises  la  température  de  l'air  des 
ballons.  On  mesure  aussi  la  hauteur  de  la  colonne  de  mercure 
soulevée;  il  ne  reste  plus,  pour  pouvoir  effectuer  les  pesées  des 
tubes  à  acide  carbonique ,  qu'à  leur  restituer  de  l'air  sec.  Pour 
cela,  on  ferme  le  robinet  r',  et  l'on  rend  avec  ménagement  l'air  de 
la  chambre  en  ouvrant  le  robinet  r. 

Enfin  ,  pour  compléter  l'exposé  des  principales  méthodes  em- 
ployées jusqu'à  ce  jour  pour  déterminer  les  élémens  constituais 
de  l'air  atmosphérique,  il  convient  de  mentionner  le  procédé  par 
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lequel  M.  Boussingault  a  constaté  l'existence  de  la  très-minime 
proportion  du  principe»  hydrogéné  qui  s'y  trouve  renfermé  ;  c'est 
sans  doule  par  omission  que  ce  travail ,  qui  a  été  publié  en  4834, 
n'a  pas  élé  indiqué  par  l'auteur  de  ce  livre. 

En  faisant  détonner  un  mélange  de  gaz  hydrogène  pur  el  d'air 
atmosphérique  privé  de  son  acide  carbonique,  M.  Th.  de  Saussure 
est  arrivé  à  soupçonner  la  présence  d'un  gaz  combustible  dans 
l'air;  car  il  obtenait  toujours,  après  la  combustion,  une  certaine 
quantité  d'acide  carbonique;  ses  expériences,  n'indiquant  rien 
quant  à  la  nature  de  ce  gaz,  qui  peut  être  de  l'oxyde  carbonique  ou 
un  carbure  hydrique,  M.  Boussingault  a  essayé  de  déterminer  cette 
nature,  et  il  a  constaté  dans  l'air  l'existence  de  l'hydrogène,  proba- 
blement à  l'état  de  carbure  hydrique.  En  faisant  passer,  en  effet, 
de  l'air  parfaitement,  desséché  sur  de  l'oxyde  cuivrique  chauffé 
au  rouge,  il  a  constamment  obtenu  une  certaine  quantité  d'eau. 

Son  appareil  consiste  en  un  tube  de  verre  peu  fusible,  enveloppé 
d'une  feuille  de  clinquant  et  rempli  de  tournure  de  cuivre  oxy- 
dée ;  ce  tube  repose  sur  une  grille  horizontale,  et  il  est  maintenu  au 
rouge  pendant  tout  le  cours  de  l'expérience,  qui  dure  quinze  à  dix- 
huit  heures  ;  il  communique  par  l'une  et  l'autre  de  ses  extrémités, 
auxquelles  sont  soudés  à  la  lampe  d'émailleur  des  tubes  d'un  plus 
petit  diamètre,  à  deux  tubes,  ayant  chacun  les  mômes  dimen- 
sions et  remplis  d'asbeste  imprégné  d'acide  sulfuriquc  concentré; 
l'un  de  ces  tubes  est  destiné  à  recevoir  l'eau  produite  par  le  con- 
tact de  l'air  sec  avec  l'oxyde  cuivrique;  l'autre  à  constater  que 
l'air  a  été  entièrement  dépouillé  de  son  humidité  par  l'appareil 
dessiccateur  qui  le  précède,  et  qui  consiste  en  un  tube  également 
rempli  d'amianlhe mouillée  d'acide  sulfuriquc,  en  communication 
lui-même  avec  un  autre  tube  de  trois  mètres  de  longueur  plein  de 
chlorure  calcique  en  fragmens;  de  sorte  que  l'air  ordinaire,  sor- 
tant d'un  gazomètre  ou  aspiré  au  moyen  d'un  flacon  plein  d'eau 
ou  de  mercure  qu'on  fait  écouler  par  un  robinet  inférieur,  traverse 
d'abord  ce  dernier  tube,  achève  de  se  dessécher  par  son  contact 
avec  l'acide  sulfuriquc,  passe  absolument  sec  dans  l'autre  tube  à 
acide  sulfurique,  qui  constale  son  état  de  dessiccation  et  qui  ne 
doit  pas  augmenter  do  pouls  pendant  l'expérience,  et  se  trouve 
enfin  en  rapport  avec  la  tournure  oxydée  qui  décompose  le  car- 
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bure  hydrique  qu'il  contient ,  en  produisant  de  l'eau  que  retient 
l'autre  tube  à  acide  sulfurique  qui  est  en  communication  avec 
l'appareil  à  combustion;  en  pesant  ce  dernier  tube  avant  et  après 
l'expérience,  on  a,  par  le  poids  de  l'eau  qu'il  a  absorbée,  celui  de 
l'hydrogène  fourni  par  le  volume  d'air  qu'on  a  employé. 

Pour  que  cette  eau  ne  puisse  avoir  d'autre  origine  que  celle  de 
la  combustion  du  principe  hydrogéné  dans  le  tube  incandescent, 
il  faut  éviter  l'emploi  des  bouchons  de  liège  dans  aucune  des  parties 
de  l'appareil;  on  les  remplace  pardes  tubes  en  caoutchouc.  11  faut  en 
outre,  avant  de  commencer  l'expérience,  faire  passer  dans  le  tube 
à  combustion,  chauffé  au  rouge,  quinze  à  vingt  litres  d'air,  pour 
balayer  l'humidité  intérieure  du  tube;  c'est  seulement  après  cette 
dessiccation  qu'on  l'unit  au  tube  à  acide  sulfurique  qui  doit  con- 
denser l'eau  produite  par  le  principe  hydrogéné  de  l'air. 

M.  Boussingault  a  constaté  que  l'eau  recueillie  dans  ce  tube 
était  toujours  en  quantité  beaucoup  plus  considérable  que  celle 
que  condensait  l'autre  tube  à  acide  sulfurique,  bien  qu'ils  pré- 
sentassent tous  les  deux  à  l'air  une  surface  de  même  dimension; 
dans  plusieurs  expériences,  ce  dernier  n'a  pas  augmenté  de  poids; 
de  plus,  en  pesant,  a  différentes  époques  de  l'opération,  le  tube  à 
acide  sulfurique  destiné  à  recevoir  l'eau  provenant  du  principe  hy- 
drogéné de  l'air,  il  a  reconnu  que  la  production  de  l'eau  était  pro- 
portionnelle à  la  quantité  d'air  qui  avait  traversé  l'appareil,  tandis 
que  si  l'eau  eût  été  accidentelle,  elle  se  serait  condensée  en  plus 
forte  quantité  au  commencement  de  l'expérience.  i 

11  ne  faut  rien  moins  que  tous  ces  moyens  de  garantie  et  dé  con- 
trôle pour  rendre  probable  l'existence  d'un  principe  hydrogéné 
qui  se  trouve  dans  l'air  en  quantité  tellement  petite  que  son  hy- 
drogène contenu  dans  une  paitie  d'air  est  égal ,  au  maximum,  à 
0,000008  en  poids  et  à  0,0001 3  en  volume. 

11  est  à  désirer  que  ces  expériences  soient  reprises  et  continuées; 
il  y  aurait  peut-être  lieu  d'examiner  si  l'acide  sulfurique,  qui  con- 
dense plusieurs  carbures  d'hydrogène,  ne  doit  pas  être  remplacé 
par  un  autre  corps  dessiccateur,  par  exemple  par  l'acide  phospho- 
rique  anhydre.  11  faudrait,  en  outre,  chercher  à  doser  aussi  l'acide 
carbonique  dont  M.  Th.  de  Saussure  a  constaté  la  production,  après 
avoir  dépouillé  l'air  de  celui  qui  s'y  trouve  tout  formé.  E.  P.] 
11.  38 
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Manière  de  $éparer  le  gaz  hydrogène  du  gaznilrogène.  Détermina- 
tion de  l'ammoniaque.  La  manière  dont  on  doit  s'y  prendre  pour 
analyser  un  mélange  de  gaz  njtrogène  et  de  gaz  hydrogène  a  été 
décrite  précédemment.  11  ne  me  reste  plus  qu'à  montrer  comment 
on  peut  séparer  d'autres  subsiances  et  déterminer  quantitalivement 
la  combinaison  chimique  de  l'hydrogène  avec  le  nitrogène,  c'est- 
à-dire  l'ammoniaque.  Beaucoup  de  difficultés  se  présentent  sou- 
vent à  écarter  en  pareil  cas.  La  mélhode  qui  procure  les  résultats 
les  plus  exacts,  dans  l'analyse  des  combinaisons  ammoniacales, 
consiste  à  déterminer  les  substances  qui  sont  combinées  avec  de 
l'ammoniaque,  et  à  déduire  ensuite  la  quantité  de  cette  dernière 
d'après  la  perle  qu'on  a  éprouvée.  Comme  il  a  été  précédemment 
traité  fort  au  long  de  la  détermination  quantitative  des  acides  inor- 
ganiques ,  je  n'ai  pas  besoin  d'exposer  la  marche  à  suivre  pour 
arriver  à  connaître,  dans  les  sels  ammoniques  solubles,  la  quantité 
de  l'acide  qui  s'y  trouve  combiné  avec  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  a  déterminé  quantitativement  l'acide  combiné  avec 
l'ammoniaque  dans  une  quantité  pesée  d'un  sel  ammonique,  la 
perte  en  poids  n'indique  cependant  que  la  quantité  collective  de 
l'ammoniaque  et  de  l'eau  contenues  dans  le  sel.  La  plupart  des 
combinaisons  que  l'ammoniaque  forme  avec  les  oxacides  contien- 
nent de  l'eau ,  dont  une  parhe  au  moins  est  toujours  une  condition 
de  l'existence  du  sel,  et  ne  peut  être  enlevée  à  ce  dernier  sans  qu'en 
même  temps  il  subisse  une  décomposition. 

La  manière  la  plus  exacte  de  déterminer  immédiatement  la 
quantité  de  l'ammoniaque  dans  les  sels  ammoniques  consiste  à 
la  combiner  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  à  convertir  le  chlo- 
rure ammonique,  par  le  chlorure  platinique,  en  chlorure  plati- 
nieo-ammonique  insoluble.  Si  le  sel  ammonique  est  soluble  dans 
l'alcool,  on  ajoute  à  la  dissolution  alcoolique  d'une  quantité  pesée 
de  ce  sel  une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  platinique  et  un 
peu  d'acide  chlorhydrique,  ce  qui  donne  lieu  sur-le  champ  à  la 
formation  du  chlorure  double,  lequel  se  sépare  aussitôt.  Moins  l'al- 
cool dont  on  se  sert  contient  d'eau ,  plus  la  séparation  du  chlorure 
double  est  complète.  La  manière  de  la  rendre  aussi  complète  que  pos- 
sible consiste  à  ajouter  un  quart  ou  un  cinquième  d'éther  à  l'alcool. 
Le  mieux  est  donc  d'opérer  la  précipitation  dans  un  flacon  suscep- 
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iible  d'être  bouché,  surtout  parce  qu'on  est  obligé  de  laisser  le 
loui  plus  de  douze  heures  en  repos,  afin  que  le  précipité  puisse 
bien  se  déposer.  On  lave  ensuite  celui-ci  avec  de  l'alcool.  Lors- 
qu'on s'est  servi  d'un  filtre  pesé,  on  peut,  d'après  le  poids  du  sel 
double  sec,  calculer,  avec  le  secours  des  tables,  la  quantité  d'am- 
moniaque qu'il  contient. 

Il  est  cependant  plus  exact  et  beaucoup  plus  expéditif  de  conver- 
tir le  sel  double,  pr  la  calcination,  en  platine  métallique,  dont 
on  détermine  le  poids,  d'après  lequel,  avec  les  tables,  on  calcule 
la  quantité  de  l'ammoniaque  qui  existait  dans  le  sel.  Naturelle- 
ment alors  on  n'a  pas  besoin  d'employer  un  filtre  pesé.  Cependant, 
si  la  calcination  du  sel  double  n'est  pas  faite  avec  prudence,  les 
vapeurs  de  chlorure  ammonique  et  de  chlore  entraînent  aisément 
un  peu  de  sel  non  décomposé,  et  même  un  peu  de  platine  métal- 
lique. On  évite  cette  perle  en  ne  détachant  pas  le  sel  du  filtre  avant 
de  le  calciner,  mais  l'enveloppant  dedans ,  et  chauffant  le  tout 
long-temps,  à  une  température  modérée,  dans  un  creuset  de  pla- 
tine muni  de  son  couvercle;  le  filtre  se  carbonise  lentement,  et  il 
ne  se  dégage  que  du  chlorure  ammonique  et  du  chlore,  sans  que 
la  moindre  parcelle  de  sel  non  décomposé  soit  entraînée  mécani- 
quement. A  la  vérité,  il  est  difficile  d'incinérer  le  charbon  du  Gl- 
tre  par  une  chaleur  plus  forte;  mais  du  moins  on  évite  complète- 
ment toute  perte  de  platine. 

Si  le  sel  ammonique  est  soluble  dans  l'eau,  mais  ne  l'est  pas 
dans  l'alcool,  on  emploie  une  dissolution  aqueuse  aussi  concentrée 
que  possible  de  ce  sel ,  on  y  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique, 
puis  une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  plattnique,  et  ensuite 
une  quantité  considérable  d'alcool  très-fort,  avec  addition  d'élher. 
Le  sel  double  se  sépare,  et  on  le  lave  avec  de  l'alcool.  Quand  le  sel 
ammonique  est  soluble  dans  l'eau ,  l'acide  qu'il  contient  l'est  tou- 
jours aussi  dans  l'alcool,  môme  chargé  d'éther. 

Lorsqu'il  y  a  de  l'ammoniaque  ou  un  sel  ammonique  dans  une 
dissolution  aqueuse  très-étendue,  on  ajoute  à  celle-ci  une  quantité 
convenable  d'une  dissolution  de  chlorure  platinique  et  d'acide 
chlorhydrique,  puis  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité,  à  une  très- 
douce  chaleur,  après  quoi  on  verse  de  l'alcool  mêlé  d'élher  sur  le 
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résidu  sec  et  on  recueille  sur  un  filtre  le  sel  plalinico-ammonique 
insoluble. 

Si  le  sel  ammonique  est  solublc  dans  l'eau,  mais  mêlé  avec 
d'autres  sels  qui  ne  contiennent  pas  d'ammoniaque,  que  ceux-ci 
soient  solubles  dans  l'eau  et  ne  le  soient  pas  dans  l'alcool ,  et  que 
cependant  leurs  bases  ne  produisent  pas  avec  le  chlorure  plalinique 
des  sels  doubles  insolubles  ou  peu  solubles,  ces  sels  se  précipitent, 
en  même  temps  que  le  sel  double  insoluble,  lorsqu'on  agit  cutnmc 
il  vient  d'être  dit.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'alcool,  et  on  le 
traite  de  même  que  le  sel  double  seul  ;  puis  on  met  la  combinai- 
son rougie  dans  le  creuset  de  platine,  cl  on  verse  dessus  de  l'eau, 
qui  laisse  du  platine  très-divisé,  tandis  qu'elle  dissout  les  autres 
sels.  La  grande  pesanteur  spécifique  du  platine  fait  qu'il  se  sépare 
complètement  avec  beaucoup  de  facilité,  surtout  quand  on  ajoute 
un  peu  d'acide  chlorhydrique  à  l'eau  et  qu'on  chauffe;  on  n'a 
donc  pas  de  peine  à  décanter  la  liqueur  qui  surnage.  On  recom- 
mence à  verser  de  l'eau  dessus,  jusqu'à  ce  que  tous  les  sels  soient 
dissous,  et  qu'il  reste  du  platine  pur  ;  on  sèche  celui-ci ,  on  le  fait 
rougir,  et  on  en  détermine  le  poids. 

Si,  au  contraire,  la  combinaison  ammonique  est  insoluble  dans 
l'eau,  on  peut  quelquefois  la  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique, 
et  alors  on  procède  comme  il  vient  d'èirc  dit  ;  d'autres  fois  on  par- 
vient à  dégager  l'ammoniaque,  sous  forme  gazeuse,  de  sa  combinai- 
son ,  par  le  moyen  d'une  forte  base,  et  à  la  dissoudre  dans  l'acide 
chlorhydrique,  pour  la  convenir  en  chlorure  plalinico-ammonique 
insoluble  dans  l'alcool,  par  le  moyen  du  chlorure  plalinique. 

C'est  à  l'hydrate  barylique  que ,  dans  la  plupart  des  cas,  on  a 
recours  avec  raison  pour  décomposer  la  combinaison  ammoni- 
que. Si  l'on  substituait  à  cet  hydrate  celui  de  chaux,  il  arriverait 
souvent  aux  cornues  de  casser  après  l'application  de  la  chaleur. 
Mais  on  peut  souvent  employer  un  mélange  d'hydrate  calciquc 
avec  beaucoup  d'hydrate  barylique. 

On  pèse  la  combinaison  dans  une  petite  cornue  faite  en  verre 
épais,  peu  fusible  et  susceptible  de  supporter  assez  bien  les  va- 
riations de  température  sans  se  briser.  On  introduit  ensuite  dans 
celte  cornue  un  grand  excès  d'hydrate  barylique,  ou  un  mélange 
d'hydrates  barylique  et  calcique ,  on  môle  bien  le  tout  ensemble 
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par  l'agitation ,  et  on  couvre  le  mélange  d'hydrate  barytique. 
Alors  on  élire  le  col  de  la  cornue  en  une  pointe  longue  et  grêle, 
qu'on  dirige  dans  un  petit  flacon,  dont  la  moitié  environ  est  pleine 
d'eau.  La  pointe  de  la  cornue  doit  être  distante  de  trois  à  six  lignes 
de  la  surface  du  liquide.  Le  col  de  celle  cornue  pénètre  dans  le 
flacon  à  travers  un  bouchon  que  traverse  également  un  tube  de 
verre  aboutissant  à  un  second  flacon  qui  contient  de  l'acide 
chlorhydrique  concenlré,  jusqu'au-dessous  du  niveau  duquel 
descend  ce  tube.  La  cornue  et  le  premier  flacon,  comme  aussi 
celui-ci  et  le  second,  sont  parfaitement  lutés  ensemblé ,  mais  le 
second  flacon  n'est  pas  bouché  hermétiquement. 

On  chauffe  la  cornue.  Le  courant  du  gaz  ammoniaque  qui  so 
dégage  passe  dans  le  premier  flacon  ,  et  se  dissout  dans  l'eau  qu'il 
renferme  :  il  n'y  a  qu'un  peu  d'air  atmosphérique  qui  traverse 
l'acide  du  second  flacon  ;  le  peu  de  gaz  ammoniaque  qui  l'accom- 
pagne se  dissout  dans  cet  acide,  au-dessus  de  la  surface  duquel 
on  n'aperçoit  que  quelques  faibles  nuages  de  chlorure  ammoni- 
que,  dont  aucune  parcelle  ne  sort  du  flacon. 

Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque  de  la  cornue ,  on 
cesse  de  chauffer  celle-ci.  On  juge  que  le  dégagement  de  l'al- 
cali est  arrêté  quand  l'eau  qui  s'échappe  de  l'hydrate,  en  môme 
temps  que  lui ,  reste  dans  le  col ,  et  qu'au  moindre  refroidisse- 
ment de  la  cornue  elle  cherche  à  rentrer  dans  cette  dernière.  Celle 
eau ,  qui  se  dégage  simultanément,  entraîne  toute  l'ammoniaque 
dans  le  flacon ,  et  il  n'en  reste  pas  dans  la  cornue. 

Dès  que  la  cornue  se  refroidit ,  l'acide  monte  du  second  flacon 
dans  le  premier,  et  remplit  le  vide  de  celui-ci  de  nuages  de  chlo- 
rure ammonique.  On  se  hâte  de  faire  fondre  la  longue  et  mince 
pointe  de  la  cornue.  Après  que  les  nuages  se  sont  dissous  dans 
l'eau ,  le  contenu  du  premier  flacon  et  la  porlion  d  acide  qui  est 
rentrée  dans  le  second  sont  réunis  ensemble,  et  l'on  ajoute  au 
tout  une  dissolution  de  chlorure  platinique  en  excès.  Puis  on  éva- 
pore très-lentement  la  liqueur  au  bain-marie ,  presque  jusqu'à 
siccilé,  et  Ton  verse  sur  le  résidu  de  l'alcool  anhydre.  On  réunit 
sur  un  Cllre  le  sel  double  insoluble  qui  so  produit,  on  le  lave 
avec  de  l'alcool,  pour  le  dépouiller  du  chlorure  platinique  qui 
y  adhère,  et  on  le  traite  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
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On  peut  quelquefois  recourir  à  cette  méthode  pour  l'analyse 
des  corps  appelés  amidcs,  dans  lesquels  le  traitement  par  l'hydrate 
barylique  ou  calcique  fait  naître  de  l'ammoniaque,  dont  on  dé- 
termine ainsi  très-bien  la  quantité. 

Lorsqu'on  veut  dégager  de  cette  manière  l'ammoniaque  de  ses 
dissolutions,  pour  la  déterminer  quantitativement ,  on  se  sert  d'un 
appareil  analogue.  Seulement  la  dissolution  est  mise  dans  une 
cornue  tubulée  plus  grande,  ou  dans  un  matras,  où  on  la  môle 
avec  l'hydrate  barylique  ou  calcique.  Si  Ton  emploie  ce  dernier, 
la  masse  produit  beaucoup  d'écume,  et  peut  même  sortir  du 
vase  :  c'est  pourquoi  l'hydrate  barylique  mérite  la  préférence. 
On  tient  le  liquide  en  ébullilion  jusqu'à  ce  que  la  moitié  de 
l'eau  ait  passé  à  la  distillation.  On  peut  se  servir  de  cette  mé- 
thode pour  déterminer  quantitativement  l'ammoniaque  dans  des 
eaux  minérales,  après  les  avoir  concentrées  avec  ménagement 
par  l'évaporation  au  bain-marie. 

Ux  quantité  de  l'ammoniaque  dans  des  combinaisons  solides 
qui  en  contiennent  peut  aussi  être  déterminée  en  traitant  ces  corps 
par  une  méthode  qui  sera  décrite  plus  loin,  c'est-à-dire  par  l'oxyde 
cuivrique,  à  l'instar  des  combinaisons  organiques.  L'ammoniaque 
se  convertit  par-là  en  g?.z  nitrogène,  qu'on  mesure,  et  en  eau,  qu'on 
pèse.  Il  est  difficile,  dans  ces  expériences,  d'obtenir  le  gaz  nitro- 
gène pur  de  toutes  traces  de  gaz  oxyde  nitrique  Tour  éviter  la  pro- 
duction de  ce  dernier,  il  faut  mêler  l'oxyde  cuivrique  avec  du  cui- 
vre métallique  très- divisé.  Quand  de  l'ammoniaque  gazeuse  est 
mêlée  avec  d'autres  gaz  qui  ne  sont  pas  absorbés  par  l'eau  ,  on 
emploie  ce  moyen  pour  la  séparer  d  eux.  Cependant  le  chlore  ga- 
zeux sec  sépare  très-bien  l'ammoniaque  gazeuze  de  tous  les  autres 
gaz  avec  lesquels  elle  peut  se  trouver  mêlée. 

Détermination  de  l'eau  dans  les  combinaisons  ammoniques.  — 
Lorsqu'on  décompose  un  poids  connu  d'un  sel  ammonique  par 
une  quantité  pesée  d'une  forte  base  anhydre,  à  chaud,  l'augmen- 
tation de  poids  de  la  base  qu'on  a  ajoutée  indique  la  quantité  de 
l'acide  qui  était  combiné  avec  l'ammoniaque,  quand  cet  acide  ne 
forme  pas,  avec  la  base  dont  on  s'est  servi ,  une  combinaison  des- 
tructible par  la  chaleur.  La  peite  en  poids  représente  la  quantité  de 
l'eau  et  de  l'ammoniaque  prises  ensemble. 
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Veut-on  déterminer  la  quantité  de  l'ammoniaque  par  la  perte, 
et  évaluer  immédiatement  celle  de  l'eau  qui  est  mise  en  liberté, 
on  procède  de  la  manière  suivante  :  On  introduit  la  quantité  de 
sel  ammonique  sur  laquelle  on  se  propose  d'opérer  dans  un  petit 
matras  semblable  à  celui  qui  est  figuré  ci- 
contre.  Comme  ce  matras  a  besoin  d'être  en 
verre  très- fort ,  on  ne  peut  pas  le  faire  en 
soufflant  un  tube  de  verre,  et  il  faut  le  pren- 
dre dans  une  verrerie.  A  défaut  d'un  pareil 
va  isseau ,  on  se  ser  t  d 'u  ne  peti  te  cornu  e .  A  près 
avoir  déterminé  le  poids  du  matras  et  de  la  cornue,  on  y  introduit 
la  quantité  jugée  convenable  du  sel  réduit  en  poudre  fine,  et  on 
nettoie  le  col  du  vaisseau  avec  la  barbe  d'une  plume;  puis  on  pèse 
une  seconde  fois,  et  on  apprend  ainsi  quelle  est  la  quantité  de  sel 
qui  va  être  mise  en  expérience.  Cela  fait,  on  introduit  dans  le  ma- 
tras de  la  chaux  pure  et  pulvérisée,  en  prenant  de  préférence  du 
marbre  de  Carrare  calciné.  Il  faut  mettre  de  cette  chaux  un  poids 
un  peu  plus  que  double  de  celui  du  sel  ammonique.  On  mêle  aussi 
exactement  que  possible  les  deux  substances  l'une  avec  l'autre,  en 
secouant  le  matras,  et  on  pèse  de  nouveau  avec  célérité.  Puis  on 
eflïle  le  col  du  matras  à  la  lampe ,  et  on  le  lire  en  une  longue 
pointe,  qu'on  recourbe  de  manière  à  donner  au  vaisseau  la  forme 
d'une  cornue.  Si  l'on  se  sert  d'une  cornue,  on  en  tire  également 
le  col  en  pointe.  Après  cette  opération ,  on  pèse  pour  la  quatrième 
fois  le  matras  ou  la  cornue.  Ensuite  on  adapte  au  col ,  par  le 
moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  un  petit  récipient  b,  semblable  à 
celui  qui  est  représenté  ci-contre. 
Ce  récipient  est  rempli  de  mor- 
ceaux entiers  d'hydrate  potassi- 
que, et  mis  en  communication  avec 
un  petit  tube  de  verre  c,  égale- 
ment plein  d'hydrate  potassique. 
Le  tube  c  et  le  récipient  b,  avec  le 
tube  de  caoutchouc,  sont  pesés  avant  l'expérience. 

L'appareil  étant  monté ,  on  chauffe  la  boule  de  verre  peu  à  peu  , 
et  on  augmente  ensuite  la  chaleur  autant  que  possible.  Le  gaz 
ammoniaque  ne  tarde  pas  à  se  dégager  ;  mais  une  partie  de  l'eau , 
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retenue  opiniàlrément  par  l'excès  de  chaux  qu'on  a  mis  et  par  le 
gel  calcique  qui  s'est  produit,  ne  se  dégage  que  quand  on  chauffe 
la  boule  de  verre  aussi  violemment  qu'il  est  possible  de  le  faire. 
.Lorsque  cette  boule  est  d'un  très-petit  diamètre ,  la  calcination 
peut  avoir  lieu  sur  une  lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant 
d'air;  mais  quand  le  vaisseau  est  plus  grand,  il  iaut  recourir  à  un 
petit  fourneau  alimenté  par  un  feu  de  charbon  à  nu.  Après  le  re- 
froidissement, on  coupe  le  col  de  la  cornue  en  d,  et  on  en  détermine 
le  poids.  Le  récipient  est  pesé  aussi ,  avec  le  tube  de  verre  et  la 
pointe,  puis  on  fait  sécher  la  pointe,  et  on  la  pose  à  part;  on  en 
déduit  le  poids  de  celui  du  récipient  et  du  tube  de  verre ,  et  on 
l'ajoute  à  celui  de  la  cornue.  La  perle  que  la  cornue  a  éprouvée  par 
la  calcination  consiste  dans  le  poids  réuni  de  l'ammoniaque  et  de 
l'eau.  L'augmentation  de  poids  qu'a  subie  l'hydrate  potassique 
indique  la  quantité  d'eau  contenue  dans  le  sel  ammonique  sur 
lequel  on  a  opéré ,  et  d'après  laquelle  on  calcule  ensuite  celle  de 
l'ammoniaque. 

Une  circonstance  désagréable  a  lieu  dans  celte  expérience,  c'est 
qu'il  faut  une  chaleur  si  forte  pour  chasser  entièrement  l'eau  de  la 
cornue,  que  le  verre  de  celle-ci  s'en  trouve  souvent  ramolli.  Si 
l'expérience  a  lieu  dans  un  petit  fourneau ,  à  feu  nu ,  il  peut  se 
faire  aussi  qu'après  le  refroidissement  la  cornue  ne  puisse  point 
être  pesée  d'une  manière  rigoureuse,  ce  qui  est  absolument  in- 
dispensable. Or ,  comme  dès  le  commencement  de  l'opération 
l'ammoniaque  tout  entière  a  été  dégagée  par  une  faible  chaleur, 
et  qu'il  n'y  a  que  l'expulsion  complète  de  l'eau  qui  exige  une 
température  fort  élevée,  il  vaut  beaucoup  mieux  faire  l'expérience 
de  la  manière  suivante  :  On  ne  chauffe  la  cornue  qu'à  la  flamme 
d'une  lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air  t  et ,  après  le 
refroidissement ,  on  en  détermine  le  poids ,  ainsi  que  celui  du 
récipient  et  du  tube  de  verre,  en  s'y  prenant  comme  il  vient  d'être 
dit.  La  perte  en  poids  qu'a  éprouvée  la  cornue  indique  la  quantité 
de  toute  l'ammoniaque  et  d'une  partie  de  Peau  qui  a  été  absorbée 
par  l'hydrate  potassique.  Si  alors  on  déduit  l'augmentation  do 
poids  de  l'hydrate  potassique  de  la  perte  en  poids  qu'a  subie  la 
cornue,  on  connaît  très-exactement  la  quantité  d'ammoniaque  qui 
existait  dans  Je  sel  sur  lequel  on  a  opéré. 
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Lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  d'un  sel  ammonique  qui 
soient  faibles,  el  qui ,  par  exemple,  ne  s'élèvent  qu'à  un  ou  deux 
grammes,  il  n'est  pas  nécessaire  d'ajouter  le  récipient  6.  On  peut 
alors  faire  immédiatement  passer  le  col  de  la  cornue,  à  travers  un 
bouchon ,  dans  le  tube  rempli  d'hydrate  potassique. 

L'oxyde  plombique  pur,  récemment  calciné  et  pulvérisé, 
convient  mieux  que  la  chaux  pour  ces  expériences  ;  car  un  excès 
de  ce  corps  ne  retient  pas,  à  beaucoup  près ,  autant  l'eau  que  le 
lait  h  chaux  ,  de  sorte  qu'une  chaleur  légère  suffît  pour  chasser 
complètement  cette  dernière. 

Si ,  par  l'application  d'une  très-forte  chaleur,  on  chassait  toute 
l'eau  du  sel  calcique  restant  dans  la  cornue,  on  pourrait  à  la  fois 
déterminer  d'une  manière  immédiate  et  la  quantité  de  l'eau  et 
celle  de  l'ammoniaque.  Pour  cela ,  il  faudrait  mettre  le  col  de  la 
cornue  en  connexion  avec  un  tube  de  verre  rempli  d'hydrate  potas- 
sique, et  unir  ce  dernier  lui-môme,  par  le  moyen  d'un  anneau  en 
caoutchouc,  avec  un  autre  tube  de  verre  plein  de  chlorure  calcique 
fondu .  Les  deux  tubes  de  verre  devraient  être  pesés ,  chacun  à  part , 
avant  l'expérience.  L'augmentation  de  poids  que  l'hydrate  potas- 
sique acquerrait  désignerait  alors  la  quantité  d'eau ,  et  celle  de 
chlorure  calcique  la  quantité  d'ammoniaque,  contenues  dans  le  sel 
ammonique  employé.  Cependant  la  pratique  n'a  point  encore  dé- 
cidé si  l'on  arriverait  de  cette  manière  à  un  résultat  exact. 

11  est  quelques  cas  où  l'on  peut  déterminer  collectivement  la 
quantité  d'eau  et  celle  d'ammoniaque  dans  un  sel ,  par  la  dimi- 
nution qu'éprouve  le  poids  de  ce  dernier  quand  on  le  calcine. 
C'est  ce  qui  arrive  à  quelques  sels  doubles  qu'un  sel  ammonique 
produit  en  s* unissant  avec  un  autre  sel  à  base  fixe.  La  calcination 
a  pour  résultat  que  l'acide  du  sel  ammonique  se  combine  avec  le 
sel  à  base  fixe,  et  donne  ainsi  naissance  à  un  sur-sel.  Tel  est  le  cas, 
par  exemple,  des  sels  doubles  résultant  de  la  combinaison  du 
phosphate  ou  de  l'arséniale  ammonique  avec  d'autres  phosphates 
ou  arsémates. 

On  parvient  aussi,  par  une  faible  calcination  dans  des  vaisseaux 
ouverts,  à  déterminer  collectivement  la  quantité  d'eau  et  d'ammo- 
niaque que  contiennent  des  sels  ammoniques  dont  l'acide,  môme 
à  l'état  de  pureté,  est  entièrement  inattaquable  par  le  feu ,  ou  du 
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moins  ne  se  décompose  que  par  l'action  d'une  très-forte  chaleur. 
C'est  ce  qui  a  lieu  pour  les  combinaisons  de  l'ammoniaque  avec 
les  acides  titanique  ,  molybdique ,  tungstique  ,  anlimonique  , 
antimonieux,  tantalique,  etc.  Parmi  ces  combinaisons,  il  en  est 
quelques-unes ,  en  petit  nombre ,  dans  lesquelles ,  lorsqu'on  les 
fait  rougir  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  l'ammoniaque  qui  se  décom- 
pose convertit  l'acide  en  un  degré  inférieur  d'oxydation. 

Les  mélhodes  qui  viennent  d'être  décrites  servent  à  analyser  non- 
seulement  les  combinaisons  des  oxacides  avec  l'ammoniaque,  mats 
encore  celles  des  hydracides  avec  ce  même  alcali.  Quoique  ces  der- 
nières combinaisons  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation ,  on 
sait  cependant  que,  quand  on  les  décompose  par  des  bases ,  l'oxy- 
gène de  celles-ci  et  l'hydrogène  des  hydracides  donnent  naissance 
à  de  Peau.  Ces  combinaisons  présentent  donc,  dans  la  détermina- 
tion quantitative  de  leurs  parties  constituantes,  les  mêmes  phéno- 
mènes que  les  sels  ammoniques  formés  par  des  oxacides. 

Manière  de  séparer  Chydrogène  du  chlore,  du  brôme,  de  Ciode  et 
du  cyanogène.  —  Les  combinaisons  de  l'hydrogène  avec  du  chlore , 
du  brôme ,  de  l'iode  et  du  cyanogène ,  ou  les  acides  chlorhydrique , 
bromhydrique,  iodhydrique  et  cyanhydrique,  sont  déterminées 
quantitativement ,  dans  leurs  dissolutions  aqueuses ,  d'après  des 
méthodes  qui  ont  déjà  été  en  partie  indiquées  précédemment.  On 
se  sert  d'une  dissolution  de  nitrate  argentique  pour  précipiter 
l'acide  chlorhydrique.  Le  même  réactif  pourrait  également  être 
employé  pour  opérer  la  précipitation  des  acides  bromhydrique , 
iodhydrique  et  cyanhydrique.  J'ai  déjà  dit  (p.  471 ,  494  et  498) 
comment  les  combinaisons  de  l'argent  avec  le  chlore,  le  brôme  et 
l'iode  doivent  être  traitées  ensuite.  Quant  au  cyanure  d'argent ,  on 
peut ,  après  l'avoir  recueilli  sur  un  filtre  pesé ,  et  l'avoir  fait  sécher , 
en  déterminer  le  poids,  d'après  lequel  on  calcule  la  quantité  de 
l'acide  cyanhydrique.  Cependant  il  est  tout  aussi  sûr  de  le  conver- 
tir en  argent  par  la  calcination ,  afin  de  calculer  la  quantité  du 
cyanure  argentique  d'après  le  poids  du  métal,  et  de  déduire  de 
celte  quantité  celle  de  l'acide  cyanhydrique.  Il  serait  néanmoins 
nécessaire  ici  que  la  dissolution  ne  contint  pas  d'acide  chlorhy- 
drique, conjointement  avec  l'acide  cyanhydrique.  La  méthode  que 
je  viens  d'indiquer  pour  la  détermination  quantitative  de  ce  der- 
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nier  acide  donne  un  bien  meilleur  résultat  qu'une  autre,  bien  que 
celle-ci  soit  fréquemment  employée.  D'après  cette  dernière,  on 
commence  par  ajouter  une  dissolution  de  potasse  à  l'acide  cyan- 
bydrique  aqueux ,  puis  on  y  verse  une  dissolution  de  fer  conte- 
nant à  la  fois  de  l'oxyde  ferrique  et  de  l'oxyde  ferreux  ,  enQn  on 
y  ajoute  encore  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  :  d'après  la  quan- 
tité de  bleu  de  Prusse  qui  se  produit ,  on  calcule  la  quantité  de 
l'acide  cyanhydrique.  Celte  méthode  donne  toujours  des  résultats 
inexacts. 

Lorsque  du  gaz  chloride  hydrique  est  mêlé  avec  d'autres  gaz  qui 
sont  presque  entièrement  insolubles  dans  l'eau  ,  on  se  sert ,  pour 
le  séparer,  d'eau,  qui  l'absorbe  sur-le-champ  et  d'une  manière 
complète.  On  peut  aussi  le  séparer  du  gaz  acide  carbonique  en 
faisant  passer  dans  le  mélange  gazeux,  à  travers  le  mercure,  des 
morceaux  de  borax,  qui  absorbent  le  gaz  chloride  hydrique,  et 
n'agissent  point  sur  le  gaz  acide  carbonique. 

Manière  de  séparer  l'hydrogène  du  carbone  et  les  gaz  carbures 
d'hydrogène  des  autres  gaz.  —  Les  combinaisons  du  carbone  avec 
l'hydrogène  sont  les  unes  gazeuses,  les  autres  liquides,  et  d'autres 
encore  solides.  On  peut  souvent  les  trouver  mêlées  ensemble  ;  mais 
alors  il  est  difficile  de  les  séparer  les  unes  des  autres.  Lorsqu'on 
rencontre  un  mélange  des  deux  gaz  carbures  d'hydrogène,  c'est- 
à-dire  du  carbure  tétrahydrique  et  du  carbure  dihydrique,  ce  qui 
a  lieu  dans  le  gaz  employé  à  l'éclairage,  et  qui  s'obtient  par  la 
distillation  de  la  houille  et  de  l'huile ,  on  les  sépare  l'un  de  l'autre , 
d'après  Henry,  en  les  traitant  par  le  chlore  gazeux.  Le  chlore  gazeux 
ne  se  combine,  dans  l'obscurité,  qu'avec  le  gaz  carbure  dihydri- 
que ,  et  donne  ainsi  lieu  à  de  Péthcr  chloré  :  sous  l'influence  de 
la  lumière  solaire  il  se  combine  avec  le  gaz  carbure  tétrahydrique, 
en  produisant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  carbonique. 
La  séparation  des  deux  gaz  carbures  d'hydrogène  par  le  moyen 
du  chlore  gazeux  ne  peut  naturellement  avoir  lieu  que  sur  l'eau 
et  non  sur  le  mercure,  attendu  que  ce  dernier  absorberait  le  chlore.* 
On  commence  par  faire  passer  du  chlore,  sur  la  cuve  pneumato- 
chimique,  dans  un  tube  de  verre  gradué,  et  on  en  mesure  le  vo- 
lume ;  puis  on  lait  arriver  dans  ce  tube  le  mélange  gazeux  qu'on 
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se  propose  d'examiner,  el  qu'on  a  préalablement  mesuré  dans  un 
autre  tube  de  verre  gradué.  Plus  il  y  a  de  gaz  carbure  dihydrique 
dans  le  mélange ,  moins  on  doit  employer  de  chlore  gazeux ,  rnree 
qu'il  ne  faut  alors  qu'un  volume  de  ce  dernier  gaz  pour  produire 
de  l'éther  chloré  avec  un  volume  de  gaz  carbure  dihydrique.  Afin 
que  la  réaction  du  chlore  puisse  s'exercer  dans  l'obscurité,  ce  qu'il 
y  a  de  mieux ,  c'est  de  couvrir  le  tube  de  verre  avec  un  étui  en 
carton ,  précaution  à  peine  nécessaire  quand  on  exécute  l'opéra- 
tion à  la  lumière  artificielle.  Lorsque  le  mélange  est  resté  un  quart 
d'heure  en  repos ,  tout  l'éther  chloré  s'est  séparé.  On  calcule  alors, 
d'après  la  diminution  du  volume  total ,  quel  était  celui  du  gaz  car- 
bure dihydrique ,  puisque  ce  dernier  s'élève  à  la  moitié  du  volume 
du  gaz  qui  a  disparu.  On  expose  ensuite  le  mélange  aux  rayons 
du  soleil ,  ou  seulement  à  la  clarté  du  jour,  ce  qui  fait  que  le  gai 
carbure  tétrahydrique  est  converti  par  le  chlore  en  chloride  hydri- 
que ,  dont  l'eau  s'emparo  sur-le-champ  ,  et  en  acide  carbonique. 
La  conversion  a  lieu  plus  rapidement  sous  l'influence  des  rayons 
solaires  que  sous  celle  de  la  lumière  difluse.  Si  Ton  a  employé  un 
excès  de  gaz  chlore  dans  celle  expérience  ,  après  la  dissolution ,  le 
gaz  restant ,  qui  consiste  en  chlore  et  en  acide  carbonique ,  est 
absorbé  complètement  par  une  dissolution  de  potasse.  Ce  phéno- 
mène n'a  point  lieu  quand  on  a  mis  trop  peu  de  chlore,  car  il  ne 
se  produit  alors  que  du  gaz  oxyde  carbonique,  qui  n'est  pas 
absorbé  par  la  dissolution  de  potasse.  On  ne  l'observe  pas  non  plus 
lorsque  le  mélange  gazeux  sur  lequel  on  a  opéré  contient  d'autres 
gaz  encore.  Il  faut  quatre  volumes  de  chlore  gazeux  pour  convertir 
un  volume  de  gaz  carbure  tétrahydrique  en  acide  carbon iqne  et  en 
chloride  hydrique. 

Cette  méthode  analytique  ne  peut  pas  donner  des  résultats  aussi 
exacts  que  ceux  auxquels  on  arrive  dans  d'autres  analyses  de  gaz. 
Comme  on  est  obligé  de  faire  l'expérience  sur  l'eau,  celle-ci  dis- 
sout du  gaz  acide  carbonique  et  du  gaz  chlore ,  de  manière  qu'on 
ne  saurait  mesurer  rigoureusement  le  volume.  Si,  au  contraire,  on 
prend  de  l'eau  qui  soit  saturée  de  chlore,  il  se  forme  de  l'éther 
chloré  dès  l'instant  môme  où  on  la  fait  traverser  par  le  mélange 
gazeux,  déjà  mesuré,  qu'on  se  propose  d'examiner.  En  outre, 
après  l'absorption  du  gaz  carbure  dihydrique,  il  se  forme  un  peu 
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de  gaz  éther  chloré,  dont  la  présence  augmente  le  volume  du  gaz 
qui  n'a  point  été  absorbé  dans  l'obscurité. 

Si ,  après  avoir  introduit  dans  un  tube  semblable  à  celui  qui  est 
décrit  p.  560  un  mélange  d'un  volume  de  gaz  carbure  téirahy- 
drique  avec  un  peu  plus  d'un  volume  double  du  sien  de  gaz  oxy- 
gène, on  enflamme  ce  mélange  par  le  moyen  d'une  étincelle  élec- 
trique, il  se  convertit  complètement  en  eau  et  en  gaz  acide  carbo- 
nique. Le  fraz  acide  carbonique  qui  se  forme  a  exactement  le  môme 
volume  que  le  gaz  carbure  d'hydrogène  mis  en  expérience.  Après 
la  décomposition ,  on  détermine  le  volume  du  gaz  acide  carboni- 
que obtenu,  en  se  servant  de  l'hydrate  potassique  d'après  la  mé- 
thode connue,  et  on  le  sépare  ainsi  du  gaz  oxygène  qui  a  été  mis  en 
excès.* 

Lorsqu'on  brûle  de  la  même  manière  un  volume  de  gaz  carbure 
d'hydrogène  avec  un  peu  plus  d'un  volume  triple  du  sien  de  gaz 
oxygène ,  il  se  convertit  complètement  aussi  en  eau  et  en  gaz  acide 
carbonique;  mais  le  volume  du  gaz  acide  carbonique  produit  est 
double  de  celui  du  gaz  carbure  d'hydrogène  sur  lequel  on  a 
opéré. 

Si  un  mélange  gazeux  est  composé  des  deux  gaz  carbures  d'hy- 
drogène, on  peut  très-bien,  d'après  le  volume  du  gaz  acide  carbo- 
nique qu'on  obtient ,  trouver  la  proportion  relative  des  deux  car- 
bures ,  pourvu  qu'on  ail  eu  soin  préalablement  de  déterminer  avec 
précision  le  volume  du  mélange.  Dès  que  la  décomposition  est 
accomplie,  on  introduit  de  l'hydrate  potassique  dans  le  gaz,  et, 
d'après  la  diminution  du  volume,  on  détermine  le  volume  du  gaz 
acide  carbonique  produit ,  qui  doit  toujours  surpasser  celui  du 
mélange  gazeux  mis  en  expérience.  Or,  l'excédant  correspond 
précisément  au  volume  du  gaz  carbure  dihydrique  contenu  dans 
le  mélange  gazeux,  ce  qui  donne  également  celui  du  gaz  carbure 
té  ira  hydrique.  Si ,  par  exemple,  le  mélange  gazeux  s'élève  à  cin- 
quante volumes,  et  le  gaz  acide  carbonique  à  quatre-vingts  volu- 
mes, le  mélange  gazeux  contient  trente  volumes  de  gaz  carbure  di- 
hydrique et  vingt  de  gaz  carbure  télrahydrique. 

Cependant  il  y  a  du  danger  à  faire  celle  expérience,  surtout  lors- 
que le  mélange  gazeux  contient  beaucoup  de  gaz  carbure  dihydri- 
que. En  efiet,  sa  décomposiiion  s'opère  avec  une  détonation  si 
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violente,  qu'elle  peut  aisément  briser  les  tubes  môme  les  plus 
épais.  Il  convient  donc  de  ne  faire  détoner  qu'une  petite  quantité 
de  gaz  à  la  fois ,  et  d'envelopper  le  tube  de  verre  avec  une  serviette 
avant  la  détonation. 

Lorsque  le  mélange  gazeux  contient  du  gaz  hydrogène  libre, 
celte  expérience  ne  donné  point  de  résultats  exacts. 

Le  mélange  gazeux  dans  lequel  se  trouvent  les  deux  gaz  carbures 
d'hydrogène  peut  contenir  en  outre  du  gaz  hydrogène  libre,  du 
gaz  oxyde  carbonique,  du  gaz  acide  carbonique  et  du  gaz  nitro- 
gène.  De  tels  mélanges  ont  lieu  dans  les  produits  gazeux  de  la  dis- 
tillation de  la  houille  et  des  corps  gras  impurs  dont  on  se  sert 
pour  l'éclairage.  On  s'y  prend  de  la  manière  suivante  pour  séparer 
ces  gaz  les  uns  des  autres  :  On  commence  par  déterminer  le  volume 
du  mélange  sur  la  cuve  à  mercure,  et  on  fait  absorber  le  gaz  acide 
carbonique  par  une  petite  quantité  d'hydrate  potassique,  qu'on  in- 
troduit dans  le  gaz,  à  travers  le  mercure,  au  moyen  d'un  fil  de 
fer  mince;  on  retire  ensuite  la  potasse,  et  Ton  détermine  la  quan- 
tité du  gaz  acide  carbonique  d'après  la  diminution  qu'a  subie  le 
volume;  puis  on  incline  le  tube  de  verre,  et  on  porte  à  sa  partie 
supérieure  du  potassium,  qu'on  fait  chauffer.  Le  potassium  se 
combine  avec  le  gaz  oxyde  carbonique,  lorsqu'il  a  été  employé  en 
quantité  suffisante,  et  n'agit  point  sur  les  autres  gaz;  en  tenant 
compte  de  la  diminution  survenue  dans  le  volume  du  mélange 
gazeux,  on  détermine  celui  du  gaz  oxyde  carbonique.  Un  volume 
mesuré  du  gaz  restant  est  ensuite  traité  sûr  l'eau,  dans  l'obscurité, 
par  le  chlore  gazeux ,  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment;  le  gnz 
carbure  dihydrique  seul  est  absorbé.  On  traite  alors  le  gaz  restant, 
à  la  lumière  diffuse,  par  du  chlore  gazeux,  qui  se  combine  avec 
le  gaz  carbure  télrahydrique  et  avec  le  gaz  hydrogène.  On  a  soin 
d'éviter  les  rayons  du  soleil ,  parce  qu'il  en  pourrait  résulter  une 
explosion,  s'il  se  trouvait  beaucoup  de  gaz  hydrogène  libre  dans  le 
mélange.  Le  gaz  carbure  télrahydrique  laisse  du  gaz  acide  carboni- 
que; l'eau  absorbe  lechloride  hydrique  qui  a  été  produit  par  le  chlore 
tant  avec  ce  gaz  qu'avec  le  gaz  hydrogène.  On  agite  le  gaz  restant 
avec  du  mercure,  qui  absorbe  le  chlore  gazeux  libre;  puis,  en  sui- 
vant la  marche  connue,  on  fait  absorber  le  gaz  acide  carbonique 
par  de  la  potasse,  et  Ton  en  détermine  le  volume.  On  apprend  par* 
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là  quelle  était  la  quantité  du  gaz  carbure  télrahydrique,  puisque 
le  volume  de  celui-ci  est  égal  à  celui  du  gaz  acide  carbonique  qui 
s'est  formé.  Le  résidu  est  du  gaz  nitrogène ,  que  l'on  mesure.  Le 
volume  (lu  gaz  hydrogène  est  indiqué  par  la  perle. 

On  conçoit  que  les  résultats  auxquels  on  arrive  par  cette  mé- 
thode ne  sont  qu'approximatifs,  et  que  souvent  ils  s'éloignent  beau- 
coup de  la  vérité;  mais,  comme  l'analyse  de  pareils  mélanges 
gazeux  n'est  presque  jamais  faite  que  dans  un  but  technique,  les 
données  auxquelles  on  arrive  ainsi  sont  assez  exactes  pour  remplir 
l'objet  qu'on  a  en  vue. 

Si  le  gaz  carbure  d'hydrogène  n'est  pas  mêlé  avec  tous  ces  gaz , 
mais  seulement  avec  quelques-uns  d'entre  eux,  l'analyse  peut  être 
faite  d'une  manière  plus  simple.  Le  gaz  des  marais  contient  ordi- 
nairement, outre  du  gaz  carbure  tétrahydrique,  oju  gaz  acide  car- 
bonique et  de  l'air  atmosphérique,  ou  plutôt  du  gaz  nitrogène 
et  du  gaz  oxygène.  On  trouve  le  volume  du  gaz  acide  carbonique 
en  faisant  absorber  celui-ci  par  de  la  potasse.  Quant  au  volume  du 
gaz  oxygène,  le  meilleur  moyen  de  le  déterminer  dans  ce  cas, 
avec  assez  d'exactitude,  consiste  à  le  faire  absorber  par  du  phos- 
phore, qu'on  porte  à  la  partie  supérieure  du  tube  de  verre,  après 
avoir  retiré  la  potasse.  Si  ensuite  on  fait  décomposer  le  gaz  carbure 
d'hydrogène  par  du  chlore  gazeux,  à  la  lumière  diffuse,  sur  de 
de  l'eau ,  il  reste  du  nitrogène,  après  qu'on  a  enlevé  le  gaz  acide 
carbonique  produit  et  le  gaz  chlore  excédant,  par  le  moyen  de 
la  potasse. 

Ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  faire  pour  déterminer  la  quantité  du 
carbone  et  celle  de  l'hydrogène  dans  les  nombreuses  combinai- 
sons de  ces  deux  corps,  c'est  de  convertir  le  composé,  qu'il  soit 
solide,  liquide  ou  môme  gazeux ,  en  eau  et  en  acide  carbonique, 
par  la  combustion  au  moyen  de  l'oxyde  cuivrique.  La  méthode 
qu'on  doit  suivre  pour  cela  sera  décrite  plus  loin  tout  au  long. 

[  On  peut ,  d'après  M.  Jacquelain ,  séparer  l'hydrogène  des  car- 
bures hydriques  gazeux  en  mettant  à  profit  la  propriété  que  pos- 
sède le  potassium  d'absorber  entièrement  le  premier  gaz.  On  in- 
troduit le  mélange  gazeux  dans  une  cloche  courbe  renversée  sur  le 
mercure-,  on  fait  passer  uu  morceau  de  potassium  à  l'extrémité 
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courbe,  sous  laquelle  on  place  une  lampe  à  esprit  de  vin  qu'on 
élève  peu  à  peu  jusqu'à  ce  que  l'absorption  commence ,  et  alors  on 
la  laisse  à  la  môme  hauteur.  Si  Ton  élève  trop  la  température,  le 
gaz  hydrogène  s'échappe;  mais  il  est  absorbé  de  nouveau  quand  (a 
température  baisse.  M.  Jacquelain  s'est  assuré  par  des  expériences 
synthétiques  de  l'exactitude  de  ce  procédé. 

Si  celte  méthode  est,  en  effet,  bonne,  celle  qui  vient  d'être  indi- 
quée par  M.  H.  Rose,  pour  séparer  au  moyen  du  potassium  le  gaz 
oxyde  carbonique  qui  est  absorbé  par  ce  corps  lorsqu'il  est  mé- 
langé avec  du  gaz  hydrogène  et  d'autres  gaz ,  laisse  à  désirer,  puis- 
que le  potassium  absorbe  tout  à  la  fois  le  gaz  oxyde  carbonique  et 
l'hydrogène  libre.  E.  P.] 

Manière  de  séparer  l'hydrogène  du  phosphore.  —  La  meilleure 
manière  d'analyser  celles  des  combinaisons  du  phosphore  avec 
l'hydrogène  qui  sont  gazeuses  consiste  à  les  faire  passer  sur 
une  quantité  pesée  de  chlorure  ou  du  sulfure  cuivrique  sec, 
pendant  qu'on  chauffe  très-légèrement  ce  corps.  L'hydrogène  du 
gaz  phosphure  d'hydrogène  forme  alors,  avec  le  chlore,  du  gaz 
chloride  hydrique,  ou,  avec  le  soufre,  du  gaz  sulfide  hydrique, 
qui  se  dégage,  tandis  que  la  totalité  du  phosphore  reste  combinée 
avec  le  cuivre.  D'après  le  poids  du  phosphure  de  cuivre  obtenu, 
dans  lequel  on  connaît  la  quantité  de  cuivre ,  parce  qu'on  s'est 
servi,  pour  l'expérience ,  d'une  quantité  pesée  de  chlorure  ou  de 
sulfure  de  cuivre,  on  calcule  la  composition  du  gaz  phosphure 
d'hydrogène.  Le  gaz  phosphure  d'hydrogène  préparé  avec  des  dis- 
solutions alcalines  et  du  phosphore,  par  l'ébu lli lion , contient  tou- 
jours du  gaz  hydrogène,  qui  n'est  que  mêlé  avec  lui;  cependant 
le  sulfure  de  cuivre  n'est  point  du  tout  attaqué  par  le  gaz 
hydrogène,  et  le  chlorure  de  cuivre  ne  l'est  que  sous  l'influence 
d'une  chaleur  supérieure  à  celle  qu'exige  l'expérience,  ce  qui  s'ap- 
plique également  au  phosphure  de  cuivre  résultant  de  cette  der- 
nière. 

Pour  séparer  le  gaz  phosphure  d'hydrogène  du  gaz  hydrogène 
qui  est  mêlé  avec  lui ,  et  déterminer  la  quantité  de  ce  dernier, 
on  se  sert  d'une  dissolution  concentrée  de  nitrate  argentique  ou 
de  chlorure  mercurique,  qui  absorbe  le  gaz  phosphure  d'hydro- 
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gène,  et  laisse  l'hydrogène  existant  à  l'état  de  simple  mélange 
avec  ce  dernier.  Dans  ce  cas,  il  faut  traiter  les  gaz  sur  l'eau.  Si  on 
opérait  sur  le  mercure,  on  serait  obligé  d'employer  une  dissolu- 
tion concentrée  de  sulfale  cuivrique  ;  mais  alors  la  décomposition 
du  gaz  phosphure  d'hydrogène  aurait  lieu  avec  beaucoup  plus 
de  lenteur  que  par  les  dissolutions  des  deux  autres  sels. 

Manière  de  léparer  C  hydrogène  du  soufre.  —  Ou  détermine  quan- 
titativement la  combinaison  gazeuse  du  soufre  avec  l'hydrogène, 
ou  le  gaz  •  ulfide  hydrique,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée 
précédemment  (p.  314).  S'agit-il  d'en  déterminer  le  volume  dans 
un  mélange  gazeux,  on  peut  faire  absorber  complètement  ce  gaz 
par  plusieurs  substances.  La  meilleure  manière  de  s'y  prendre  est 
d'agir  comme  pour  le  gaz  acide  carbonique,  c'est-à-dire  d'avoir 
recours  à  un  morceau  d'hydrate  potassique  humide,  qu'on  porte 
dans  le  mélange  gazeux,  à  travers  le  mercure,  au  moyen  d'un 
fil  de  fèr  mince  ;  le  gaz  sulfide  hydrique  est  absorbé  en  totalité. 

Mais  s'il  existe  dans  le  mélange  gazeux  d'autres  gaz  encore  qui 
soient  également  susceptibles  d'ôtre  absorbés  d'une  manière  com- 
plète par  l'hydrate  potassique,  comme  du  gaz  acide  carbonique 
ou  d'autres  acides  gazeux,  on  a  recours,  pour  absorber  le  gaz 
sulfide  hydrique ,  à  de  l'acétate  plombique  fortement  imbibé 
d'acide  acétique.  On  peut  aussi  se  servir  d'une  dissolution  concen- 
trée d'acétate  plombique,  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'acide  acéti- 
que. Le  gaz  acide  carbonique  n'est  point  absorbé  par-là. 

Une  autre  méthode  plus  convenable,  pour  séparer  le  gaz  sulfide 
hydrique  du  gaz  acide  carbonique,  a  été  indiquée  par  Gay-Lussac. 
Après  avoir  mesuré  le  mélange  des  deux  gaz,  on  prend  une  ba- 
guelle  de  verre  un  peu  plus  longue  que  le  tube  de  verre  gradué 
qui  contient  le  mélange.  On  enduit  le  tiers  à  peu  près  de  la  lon- 
gueur de  cette  baguette  d'empois,  on  la  roule  ensuite  dans  du 
suroxyde  de  manganèse  bien  pulvérisé,  qui  s'attache  à  l'empois, 
et  on  introduit  le  bout  ainsi  garni  dans  le  tube  de  verre.  En  quel- 
ques minutes  le  gaz  sulfide  hydrique  est  complètement  absorbé. 
Lorsque  le  gaz  est  trop  abondant,  on  peut  retirer  la  baguette, 
l'enduire  de  nouveau,  et  la  reporter  une  seconde  fois  dans  le  tube. 
L'acide  carbonique  reste,  et  l'on  peut  en  déterminer  le  volume. 

Quand  le  mélange  contient  du  gaz  chloride  hydrique  et  du  gaz 
H.  » 
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sulfide  hydrique,  on  pourrait  employer,  pour  les  séparer,  une  très- 
petile  quantité  d'eau ,  qui  dissoudrait  aisément  le  premier,  et  ne 
s'emparerait  de  l'autre  que  dans  une  proportion  beaucoup  moins 
considérable.  Cependant,  comme  le  gaz  sulfide  hydrique  n'est  pas 
insoluble  dans  l'eau ,  il  vaut  mieux  recourir,  pour  opérer  la  sépara- 
tion des  deux  gaz,  au  borax,  dont  Gluzel  a  proposé  l'usage.  Ce  sel 
absorbe  lentement  le  gaz  chloride  hydrique,  môme  lorsqu'on  l'em- 
ploie en  morceaux.  Comme  le  borax  n'absorbe  que  les  gaz  forte- 
•ment  acides,  on  peut  y  avoir  recours  aussi  pour  séparer  le  gaz 
acide  sulfureux  du  gaz  acide  carbonique;  cependant  la  méthode 
qui  consiste  à  séparer  ces  deux  gaz  l'un  de  l'autre  par  le  moyen  du 
suroxyde  plombique,  et  qui  a  été  décrite  précédemment  (p.  424), 
mérite  la  préférence  sur  celle-ci. 

Dans  toutes  les  expériences  qu'on  fait  avec  le  gaz  sulfide  bydri- 
que  sur  du  mercure,  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que,  même 
à  froid,  ce  gaz  est  décomposé  lentement  par  le  mercure,  qui  ab- 
sorbe du  soufre  et  laisse  du  gaz  hydrogène ,  ce  qui  a  lieu  sans 
changement  de  volume. 

Lorsque  du  sulfide  hydrique  se  trouve  en  dissolution  dans  une 
liqueur,  la  meilleure  méthode  pour  en  déterminer  la  quantité 
consiste  à  verser  dans  la  liqueur  la  dissolution  d'un  oxyde  métal- 
lique avec  lequel  le  sulfide  hydrique  forme  un  sulfure  métallique 
insoluble.  On  peut  empoyer  pour  cela  une  dissolution  de  nitrate 
argenliqueou  de  chlorure  cuivrique;  l'acétate  plombique  convient 
moins.  Après  avoir  séparé  le  sulfure  d'argent  ou  de  cuivre ,  on  fait 
bien  de  l'oxyder  complètement  par  le  moyen  de  l'acide  nitrique 
fumant.  L'acide  sulfurique  produit  est  ensuite  précipité  par  un  sel 
barytique ,  à  l'état  de  sulfate  bary tique,  dont  on  détermine  le 
poids,  d'après  lequel  on  calcule  la  quantité  du  sulfide  hydrique. 
Celte  méthode  est  préférable  sous  tous  les  rapports  à  celle  qui  a 
pour  but  de  calculer  la  quantité  du  sulfide  hydrique  d'après  le 
poids  du  sulfure  métallique;  car  il  pourrait  se  faire,  dans  le  cas 
où  des  chlorures  métalliques  existeraient,  que  la  dissolution  de 
nitrate  argenlique  précipitât  du  chlorure  argentique  en  môme 
temps  que  du  sulfure  d'argent.  Il  est  vrai  qu'on  pourrait  s'y  opposer 
par  une  addition  d'ammoniaque,  mais  il  sciait  possible  aussi  que 
cet  alcali  précipitât  d'antres  substances.  J'ui  dit  précédemment 
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(p.  55V)  comment  on  doit  se  servir  de  cette  méthode  pour  dé- 
terminer le  gaz  sulfide  hydrique  dans  une  eau  minérale. 

Manière  de  séparer  l'hydrogène  du  sélénium  el  du  tellure.  —  Les 
combinaisons  gazeuses  du  sélénium  et  du  tellure  avec  l'hydrogène 
ont  tant  de  ressemblance  avec  le  gaz  sulfide  hydrique,  qu'on  peut, 
pour  les  séparer  d'autres  gaz  et  les  déterminer  quantitativement, 
recourir  aux  mômes  méthodes  que  celles  qui  servent  quand  il  est 
question  de  ce  dernier. 

Analyse  des  substances  organiques.  —  Il  me  reste  encore  à  parler 
de  la  détermination  quantitative  des  substances  solides,  liquides 
et  gazeuses,  qui  contiennent,  outre  de  l'hydrogène,  du  carbone  et 
de  l'oxygène,  ou  aussi  du  carbone,  de  l'oxygène  et  du  nitrogône. 
On  les  désigne  sous  le  nom  de  substances  organiques.  La  connais- 
sance de  leur  composition  a  acquis  ,  dans  ces  derniers  temps  sur- 
tout,    n  grand  intérêt  scienl ifique. 

11  ne  saurait  être  question  dans  ce  manuel  de  la  réduction  des 
corps  organiques  en  ce  qu'on  appelle  leurs  matériaux  immédiats. 
Je  ne  dois  parler  que  des  moyens  à  l'aide  desquels  on  peut  arriver 
à  la  détermination  la  plus  exacte  de  ce  qu'on  appelle  leurs  principes 
médiats  ou  éloignés.  On  y  parvient  en  oxydant  les  substances  élé- 
mentaires :  l'hydrogène  est  converti  en  eau,  le  carbone  l'est  en 
acide  carbonique,  et  déterminé  à  l'état  de  gaz  acide  carbonique  ; 
le  nitrogône  ne  s'oxyde  jamais ,  el  on  l'obtient  à  Tétai  gnzeux. 
Lorsqu'on  a  pesé  exactement  la  quantité  d'eau  qui  s'est  produite, 
lorsqu'on  a  mesuré  aussi  le  volume  du  gaz  acide  carbonique  et  du 
gaz  ni  trogène  qui  ont  été  obtenus,  on  peut  trouver,  d'après  cela, 
la  composition  de  la  substance  sur  laquelle  on  opère,  en  détermi- 
nant ,  d'après  la  perte ,  la  quantité  d'oxygène  qu'elle  contient ,  ce 
qui  est  presque  toujours  la  meilleure  manière. 

L'analyse  des  substances  qui  ne  contiennent  pas  de  nitrogène 
est  plus  simple  que  celle  des  substances  nitrogénées.  Elle  donne 
aussi  des  résultais  beaucoup  plus  exacts.  La  détermination  de  la 
quantité  du  nitrogène  présente  surtout  des  difficultés  quand  il  s'agit 
de  substances  qui  n'en  contiennent  que  fort  peu. 

Gay-Lussac,  Thénard  et  Berzelius  ont  employé  autrefois,  pour 
brûler  les  substances  organiques,  le  chlorate  potassique,  dont  on 
ne  se  sert  plus  aujourd'hui.  On  mêlait  avec  ce  sel  la  substance 
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qu'on  voulait  analyser,  et  Ton  faisait  rougir  le  mélange;  par  l'effet 
delà  chaleur,  les  élémens  se  combinaient,  chacun  à  part,  avec  le 
gaz  oxygène  dégagé  du  chlorate.  Gay-Lussac  et  Thénard  ,  à  qui 
Ton  doit  les  premières  analyses  exactes  de  ce  genre ,  ont  eu  recours , 
pour  les  faire,  à  un  instrument  fort  ingénieux  de  leur  invention. 
Cependant,  comme,  dans  celle  mélhode,  on  ne  peut  pas  peser  im- 
médiatement l'eau  qui  se  produit ,  et  qu'on  est  obligé  d'en  déter- 
miner le  poids  d'après  la  perte,  on  arrive  à  une  connaissance  bien 
moins  précise  de  la  quantité  d'hydrogène  contenue  dans  la  sub- 
stance que  quand  on  pèse  l'eau  qui  s'esl  formée.  C'est  pourquoi  les 
inventeurs  ont  renoncé  plus  lard  à  se  servir  de  cet  instrument. 

Berzelius  employa  d'abord  des  tubes  à  combustion  en  verre , 
dans  lesquels  il  brûlait  les  substances  organiques ,  soit  seules  p 
soit  plus  fréquemment  unies  à  une  base,  ordinairement  à  l'oxyde 
plombique  ;  il  opérait  la  combustion  d'abord  par  le  chlorate  potas- 
sique mêlé  avec  dix  à  douze  fois  son  poids  de  chlorure  sodique , 
puis  plus  tard ,  d'après  la  proposition  de  Gay-Lussac ,  par  l'oxyde 
cuivrique,  et  ensuite  il  déterminait  le  poids  de  l'eau  produite  et  de 
l'acide  carbonique. 

Th.  Saussure,  au  lieu  de  chlorate  potassique  ou  d oxyde 
cuivrique,  employait  le  gaz  oxygène  pour  l'analyse  des  corps 
nilrogénés.  Comme  ce  gaz  ne  change  pas  de  volume  lorsqu'il  se 
convertit  en  acide  carbonique ,  la  quantité  de  l'hydrogène  peut 
èlre  ici  déduite  de  la  diminution  de  volume  après  la  combustion. 

Prout  et  Hermann  se  servaient  pour  ces  analyses  d'un  appareil 
dans  lequel  les  substances  qu'on  veut  examiner  sont  brûlées  avec 
de  l'oxyde  cuivrique,  et  qui  contient  en  môme  temps  un  volume 
déterminé  de  gaz  oxygène,  qu'on  fait  ensuite  aller  et  venir  sur 
l'oxyde  cuivrique ,  de  manière  que  tout  le  cuivre  qui  a  été  réduit 
par  la  substance  organique  se  trouve  ramené  à  l'état  d'oxyde.  Si 
une  substance  contient  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  en  propor- 
tions convenables  pour  former  de  l'eau,  le  volume  de  gaz  oxygène 
employé  ne  change  pas.  S'il  y  a  de  l'oxygène  en  excès,  le  volume 
de  ce  gnz  est  plus  grand  après  l'expérience  ;  il  est  plus  petit  si  c'est , 
au  contraire ,  l'hydrogène  qui  se  trouve  en  excès. 

Brunncr  a  aussi  décrit  un  très-bon  appareil  fonde  sur  le  même 
principe. 
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La  marche  que  la  plupart  des  chimistes  ont  adoptée  pour  l'ana- 
lyse élémentaire  des  substances  organiques ,  qui ,  à  leur  jugement 
est  la  plus  simple,  par  conséquent  la  meilleure,  la  plus  commode, 
la  plus  convenable,  et  dont  on  se  sert  déjà  depuis  long-temps,  est 
celle  de  Liebig.  11  n'y  a  peut-être  pas  d'autre  méthode  qui  exige 
moins  de  temps,  coûte  moins  de  peine,  et  procure  des  résultats 
plus  exacts.  C'est  pourquoi ,  à  part  quelques  modifications  non 
essentielles,  je  me  bornerai  à  décrire  en  détail  l'appareil  de  ce  chi- 
miste. 

La  marche  de  l'analyse  varie  suivant  que  la  substance  sur  la- 
quelle on  opère  n'est  composée  que  de  carbone,  d'hydrogène  et 
d'oxygène,  ou  qu  elle  contient  en  outre  du  nitrogène.  Je  parlerai 
d'abord  de  l'analyse  des  substances  organiques  non  nitrogénées. 

Les  substances  qu'on  traite  sont  ou  solides  ou  liquides,  ou  très* 
volatiles  ou  nullement  volatiles. 

S'agit-il  de  corps  solides  ou  peu  volatils,  on  en  prend  une  quan- 
tité qui ,  la  plupart  du  temps,  ne  dépasse  pas  un  demi-gramme,  et 
qui ,  dans  beaucoup  de  cas  ,  peut  être  encore  plus  faible.  Si ,  au 
contraire,  la  substance  contient  très-peu  d'hydrogène  et  surtout  de 
carbone ,  on  en  emploie  une  quantité  plus  considérable  ,  parfois 
jusqu'à  deux  ou  trois  grammes.  Lorsqu'elle  est  de  nature  acide,  et 
qu'elle  se  combine  en  proportions  déterminées  avec  des  bases 
inorganiques  fixes,  on  choisit  un  de  ses  sels  (  pourvu  que  ce  ne  soit 
pas  un  de  ceux  qu'elle  forme  avec  les  alcalis  fixes  ou  les  terres  alca- 
lines) ,  après  avoir  déterminé  exactement  la  quantité  de  la  substance 
organique  par  le  procédé  que  je  développerai  plus  tard. 

La  condition  la  plus  essentielle  est  d'employer  la  substance 
organique  au  plus  haut  degré  de  pureté.  De  tous  les  mélanges 
étrangers,  l'eau  hygroscopique  est  celui  dont  on  a  le  plus  de  peine 
à  débarrasser  les  substances  organiques  pulvérulentes ,  comme  en 
général  presque  toutes  les  poudres.  Il  faut  amener  la  substance  au 
plus  haut  degré  possible  de  sécheresse ,  ou ,  si  on  l'emploie  conte- 
nant une  quantité  déterminée  d'eau ,  il  ne  faut  pas  que  celle-ci  soit 
accompagnée  d'eau  hygroscopique. 

J'ai  déjà  fait  connaître  précédemment  (  p.  518  )  la  manière  dont 
on  s'y  prend  pour  déterminer  la  quantité  d'eau  dans  des  substances, 
et  pour  les  débarrasser  de  leur  eau  hygroscopique.  Lorsque,  ce  qui 
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* 

arrive  souvent,  une  substance  organique  relient  l'eau  avec  beau- 
coup d'opiniâtreté,  toute  celle-ci  peut  être  éloignée,  la  plupart  du 
temps ,  par  un  courant  prolongé  d'air  sec,  mais  surtout  d'air  sec 
et  chaud.  On  emploie  pour  cela  l'appareil  qui  a  été  décrit  p.  524. 


11  faut  agir  avec  une  grande  attention  et  ne  s'arrêter  que  quand  on 
est  complètement  convaincu  d'avoir  atteint  le  but  de  la  dessic- 
cation ;  on  s'en  aperçoit  lorsqu'il  ne  se  condense  plus  d'eau  au 
commencement  du  tube  I)  et  immédiatement  au  devant  de  lui. 
Quand  on  a  pesé  l'appareil  avec  la  substance  desséchée,  on  continue 
la  dessiccation  jusqu'à  ce  qu'on  n'aperçoive  plus  la  moindre  diffé- 
rence entre  deux  pesées  successives. 

Pour  être  plus  certain  encore  de  la  parfaite  sécheresse  de  la 
substance,  on  en  fait  tomber  une  petite  quantité,  après  que  son 
poids  a  cessé  de  changer,  dans  un  verre  long ,  étroit ,  et  pai  (alte- 
rnent sec,  où,  par  le  moyen  de  la  flamme  d'une  petite  lampe  à  es- 
prit devin,  on  l'expose  à  une  haute  température,  qui  ne  doit  pas 
cependant  être  assez  élevée  pour  amener  une  décomposition.  Si 
l'on  remarque  qu'il  ne  se  dépose  pas  la  moindre  parcelle  d'eau 
sur  les  parois  du  vase,  on  peut  être  certain  de  la  dessiccation  com- 
plète de  la  substance.  Dans  le  cas  contraire,  il  faut  substituer  au 
bain-marie  ou  à  celui  de  chlorure  calcique  un  bain  qui  permette 
d'atteindre  une  température  plus  élevée,  par  exemple  celui  de 
sable,  et  l'on  continue  de  faire  passer  de  l'air  sec  sur  la  substance. 

Les  corps  gras  et  résineux,  ces  derniers  alors  même  qu'ils  sont 
en  poudre  fine,  n'attirent  point  l'humidité,  de  manière  qu'on 
peut  les  poser  avec  une  grande  exactitude. 

Apiès  la  dessiccation  complèie  de  la  substance,  on  en  |>cse  la 
quantité  qu'on  \eul  soumettre  à  l'analyse.  Le  mieux  est  d'opérer 
cette  pesée  dans  un  creuset  (le  platine  couvert,  qui  ne  soit  pas 
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trop  petit,  maïs  qui  soît  mince,  et  par  conséquent  léger,  et  dont 
on  a  préalablement  fait  la  lare.  Lorsque  le  couvercle  s'adapte  bien, 
la  substance  ne  change  pas  de  poids  pendant  le  peu  de  temps  que 
dure  la  pesée. 

S'il  est  possible  d'avoir  la  substance  à  l'état  de  poudre,  c'est 
toujours  sous  cette  forme  qu'on  doit  l'employer.  On  môle  intime- 
ment la  poudre  avec  environ  trente  à  quarante  grammes  d'oxyde 
cuivrique  bien  pulvérisé  et  préalablement  rougi  au  feu,  et  on  in- 
troduit le  tout  dans  un  tube  de  verre.  On  choisit,  pour  cela,  un 
tube  en  verre  fort,  difficilement  fusible  et  exempt  de  plomb,  qui 
puisse  supporter  une  forte  chaleur  de  rouge  obscur  sans  se  fondre, 
et  qui  ne  casse  pas  non  plus  quand  on  lui  fait  subir  imprudem- 
ment de  fortes  variations  de  température.  Dans  l'est  de  l'Alle- 
magne, où  l'on  se  sert  presque  généralement  du  verre  fabriqué 
avec  la  potasse,  on  se  procure  plus  facilement  des  tubes  de  ce 
genre  que  dans  l'ouest  de  l'Allemagne,  en  Angleterre  et  en  France, 
où  le  verre  de  soude  est  généralement  usité.  Le  tube  a  a  environ 
dix-huit  à  vingt  pouces  de  long  et  un  dia- 
mètre  de  quatre  à  cinq  lignes.  L'une  de  ses  ^  * 
extrémités  est  étirée  en  une  pointe  6,  recourbée  en  haut. 

Le  mélange  étant  fait ,  on  chauffe  peu  à  peu  le  tube ,  ce  qui 
fait  que  l'hydrogène  de  la  substance  est  converti  en  eau,  et  son 
carbone  en  acide  carbonique,  par  l'oxygène  de  l'oxyde  cuivrique. 
Celui-ci  se  réduit  en  partie  en  oxyde  cuivreux,  et  en  partie  aussi 
en  cuivre  métallique.  L'eau  et  l'acide  carbonique  produits  sont 
pesés,  et  d'après  leur  poids  on  calcule  la  quantité  de  l'hydrogène 
et  dû  carbone  dans  la  substance  :  celle  de  l'oxygène  se  déduit  de 
la  perte. 

Avant  d'introduire  le  mélange  dans  le  tube  à  combustion,  il 
faut  que  celui-ci  ait  été  parfaitement  nettoyé  et  séché.  A  cette  fin, 
on  l'essuie  bien  avec  du  papier  brouillard  roulé  à  l'extrémité 
d'un  fil  de  fer  épais  et  fort;  puis  on  le  chauffe,  et  on  en  retire 
jusqu'aux  dernières  traces  d'humidité,  en  y  plongeant  jusqu'au 
bout  un  long  tube  plus  étroit ,  par  lequel  on  aspire  l'air  avec  la 
bouche. 

Avant  de  peser  la  substance  qu'on  va  analyser,  on  fait  rougir 
l'oxyde  cuivrique  qui  doit  servir  à  la  combustion.  On  en  prend 
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assez  pour  remplir  presque  entièrement ,  mais  pas  tout-à-fait,  la 
capacité  du  tube.  On  l'introduit  dans  deux  petits  creusets  de  por- 
celaine, et  on  la  fait  rougir  fortement  sur  deux  lampes  à  esprit 
de  vin  à  double  courant  d'air.  En  retirant  ces  creusets ,  encore 
chauds,  de  dessus  les  lampes,  on  les  pose  sur  deux  soucoupes  en 
verre,  dans  lesquelles  on  a  versé  un  peu  de  mercure ,  et  qui  sont 
placées  dans  une  capsule  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
après  quoi  on  couvre  le  tout  d'une  cloche.  L'oxyde  cuivrique,  qui 
se  refroidit  ainsi  dans  une  atmosphère  parfaitement  sèche,  ne 
peut  point  absorber  d'humidité. 

L'oxyde  étant  presque  complètement  refroidi ,  on  en  prend  tin 
peu ,  qu'on  mêle  d'une  manière  intime ,  dans  le  creuset  de  platine 
môme ,  avec  la  substance  qu'on  a  pesée  pendant  ce  temps  :  on 
remue  bien  le  tout  avec  une  baguette  de  verre  lisse.  Si  la  sub- 
stance est  blanche,  on  reconnaît  aisément  quand  le  mélange  est 
achevé.  Ensuite  on  ajoute  peu  à  peu  davantage  d'oxyde  cuivrique, 
c'est-à-dire  autant  que  le  creuset  peut  en  contenir,  mais  de  ma- 
nière à  pouvoir  le  mêler  encore  facilement  et  intimement  avec  le 
premier  mélange. 

Pendant  ce  temps  le  tube  à  combustion  a  été  fixé  perpendicu- 
lairement entre  les  mors  d'une  main ,  et  l'on  a  posé  dessus  un 
petit  entonnoir  à  col  aussi  large  et  aussi  court  que  possible.  On 
fait  d'abord  tomber  par  cet  entonnoir  assez  d'oxyde  cuivrique 
pur,  et  encore  chaud,  pour  remplir  environ  un  demi-pouce  d'es- 
pace à  la  partie  inférieure  du  tube.  Pour  qu'il  ne  tombe  pas  dans 
la  pointe  b,  et  n'en  remplisse  pas  la  capacité,  avant  de  l'intro- 
duire dans  le  tube,  on  projette  dans  celui-ci  un  peu  de  tournure 
de  cuivre  mince  et  bien  rougic,  qui  s'arrête  au  devant  de  la 
pointe,  au-dessus  de  l'oxyde  cuivrique;  on  verse,  par  l'entonnoir, 
un  peu  du  mélange  contenu  dans  le  creuset  de  platine,  en  évitant 
avec  le  plus  grand  soin  qu'il  se  fasse  de  la  poussière  ;  puis  on 
met  un  peu  d'oxyde  cuivrique  pur,  ensuite  un  peu  de  mélange  : 
après  quoi,  à  mesure  que  le  contenu  du  creuset  diminue,  on  y 
ajoute  de  l'oxyde  cuivrique,  de  sorte  que  sur  la  fin  l'entonnoir  livre 
passage  à  un  mélange  contenant  une  très-grande  quantité  de  cet 
oxyde.  11  faut  conserver  assez  d'oxyde  cuivrique  pur  pour  occuper 
environ  un  pouce  de  la  longueur  du  tube  :  on  s'en  sert  pour  net- 
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toyer  le  creuset  et  l'entonnoir,  de  manière  qu'il  en  reste  encore 
un  peu  pour  occuper  la  partie  supérieure  du  tube. 

De  cette  manière  on  évite  de  mêler  la  substance  avec  l'oxyde 
cuivrique  dans  un  mortier.  La  plupart  des  substances  organiques* 
peuvent  ainsi  être  mêlées  d'une  manière  assez  intime  avec  l'oxyde. 
Cependant  si  un  mélange  plus  précis  encore  était  absolument  né- 
cessaire, comme  il  arrive  fréquemment,  on  l'opérerait  dans  un 
mortier  d'agate  préalablement  chauffé.  On  met  d'abord  un  peu 
d'oxyde  cuivrique  dans  ce  mortier,  et  on  l'y  broie  aussi  exacte- 
ment que  possible  avec  la  totalité  de  la  substance  organique,  puis 
on  ajoute  peu  à  peu  tout  l'oxyde  qui  doit  être  mêlé  avec  cette  der- 
nière. Après  avoir  mis,  comme  ci-dessus,  une  couche  d'oxyde 
haute  de  six  lignes  dans  le  tube ,  on  y  fait  tomber  le  mélange  ; 
puis  on  neUoie  le  mortier  et  le  creuset  avec  l'oxyde  restant ,  dont 
on  forme  la  couche  supérieure  dans  le  tube. 

Comme,  pendant  la  mixtion,  surtout  lors- 
qu'elle est  faite  avec  lenteur,  le  mélange 
pourrait  attirer  des  traces  d'humidité,  l'oxyde 
cuivrique  précisément  ayant  plus  de  tendance 
que  beaucoup  d'autres  corps  pulvérulens  à 
absorber  l'humidité  hygroscopique ,  et  qu'il 
résulterait  de  là  une  évaluation  trop  élevée 
de  la  quantité  d'hydrogène  dans  la  sub- 
stance, on  se  sert,  pour  éloigner  cette  hu- 
midité, d'  une  petite  pompe  aspirante  à  main, 
que  Gay-Lussac  a  inventée.  La  figure  ci- 
contre  la  représente  au  tiers  de  sa  grandeur 
naturelle. 

On  meteelte  pompe  en  communication  avec 
le  tube  à  combustion  o, qui,  par  le  moyen 
d'un  bouchon  en  liège  bien  ajusté,  commu- 
nique au  tube  de  verre  b,  plein  de  chlorure 
calcique ,  comme  l'indique  la  figure  qui  se 
trouve  à  la  page  suivante.  Le  tube  b  est  fixé 
à  la  pompe  par  un  tube  en  caoutchouc.  A  ses  deux  bouts ,  il  y  a  un 
peu  de  coton  au  devant  du  chlorure  calcique.  c  est  un  tube  de 
verre,  long  d'environ  trente  pouces,  qui  se  trouve  fixé  en  haut  à 
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la  pompe ,  par  le  moyen  d'une  portion  de  lube  courte  et  large, 
et  qui ,  par  le  bas,  plonge  dans  du  mercure.  Ce  tube  n'a  d'autre 


but  que  de  s'assurer,  par  l'ascension  du  mercure,  si  tous  les  joints 
en  liège  et  en  caoutchouc  ferment  bien ,  et  on  l'enlève  dès  que  la 
pompe  entre  en  action.  On  peut  môme  s'en  passer  tout-à-fait; 
car,  avec  un  peu  d'habitude,  on  juge  de  l'occlusion  parfaite  de 
tous  les  joints  par  la  facilité  avec  laquelle  l'air  pénètre  lorsqu'on 
pompe  après  avoir  ouvert  le  robinet  d.  e  est  un  fort  pied  en  bois, 
vissé  à  la  table,  et  sur  lequel  la  pompe  est  fixée  avec  sa  vis. 

Lorsqu'on  pompe  le  tube  à  combustion,  l'humidité  contenue 
dans  l'oxyde  cuivrique  mêlé  avec  la  substance  organique  s'échappe 
avec  l'air;  cette  humidité  disparaît  peu  à  peu,  jusqu'à  la  der- 
nière trace,  au  moyen  du  soin  qu'on  a  de  renouveler  l'action  àt 
la  pompe,  en  ouvrant  je  robinet,  pour  laisser  passer  de  nouvel 
air,  qui  est  desséché  par  le  chlorure  calcique. 

Pendant  qu'on  pompe,  il  faut  agir  avec  circonspection,  surtout 
d.-ins  les  commencemens,  parce  qu'un  coup  trop  brusque  et  trop 
violent  du  piston  pourrait  chasser  de  l'oxyde  cuivrique  du  tube  a 
dans  le  tube  b,  où  il  serait  poussé  par  l'air  que  la  pompe  attire. 
C'est  pourquoi  il  est  nécessaire  aussi  que  le  tube  à  combustion  ne 
soit  pas  trop  plein  de  mélange ,  et  qu'il  reste  en  haut  un  petit  vide, 
comme  le  représente  la  planche.  Il  convient,  outre  ces  précautions, 
pour  empêcher  le  déplacement  de  l'oxyde  cuivrique ,  de  mettre 
dans  la  partie  la  plus  antérieure  du  tube  de  la  tournure  de  cuivre 
oxydée,  qui  ait  encore  conservé  sa  forme. 

11  est  évident  que  si  l'on  opère  sur  des  substances  avec  lesquelles 
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on  n'ait  point  de  perte  à  craindre  par  la  chaleur,  on  favorise  beau- 
coup l'expulsion  de  l'humidité  en  plaçant  le  tube  à  combustion 
dans  un  tube  en  tôle  contenant  de  leau  chaude  ou  du  sable  chaud. 

Lorsqu'on  a  enlevé  l'humidité  hygroscopique  du  tube  à  com- 
bustion ,  on  l'unit  rapidement ,  par  le  moyen  d'un  bouchon,  avec 


un  tube  c,  contenant  du  chlorure  calcique  fondu,  et,  après  l'avoir 
posé  dans  un  petit  fourneau,  on  fait  communiquer  le  tube  c  avec 
un  appareil  rf,  qui  contient  une  dissolution  très-concentrée  d'hy- 
drate potassique,  pour  l'absorption  de  l'acide  carbonique  ;  eest  un 
tube  plein  d'hydrate  potassique  fondu,  qu'on  peut  se  dispenser 
d'employer,  dans  la  plupart  des  cas,  comme  je  le  ferai  voir  plus 
loin.  Tous  les  joints  des  tubes  sont  opérés  au  moyen  de  tubes  en 
caoutchouc.  Le  petit  fourneau  est  en  tôle  et  ouvert  par  derrière; 
le  tube  à  combustion  passe  à  travers  un  trou  percé  dans  sa  paroi 
antérieure.  Il  est  muni  inférieurcment  d'une  grille.  Le  tube  repose 
sur  de  petits  morceaux  de  tôle  dressés  verticalement,  qui  ont  des 
échancrures,  pour  lui  offrir  une  assise  plus  solide.  La  position  du 
fourneau  n'est  pas  parfaitement  horizontale;  une  espèce  de  coin 
Ti  nclin  un  peu  de  côté,  comme  l'indique  la  figure. 

Le  tube  c  a  été  pesé  exactement,  ainsi  que  l'appareil  contenant 
la  dissolution  de  potasse.  Ce  dernier  pèse  ordinairement  trente  à 
quarante  grammes.  On  peut  donc  se  servir,  pour  le  peser,  des  pe- 
tites balances  qui  sont  toujours  usitées  dans  les  pesées  nécessitées 
par  des  expériences  analytiques.  La  dissolution  de  potasse  dont  on 
se  sert  doit  avoir  été  préparée  avec  de  l'hydrate  potassique  pur,  et 
être  très-concentrée,  parce  qu'autrement  le  passage  du  gaz  y  pro- 
duirait de  l'écume. 

Lorsque  l'appareil  est  disposé,  on  commence  à  chaufferie  tube 
à  combustion  avec  ménagement ,  en  mettant  dans  le  petit  fourneau 
des  charbons  ardens  du  volume  d'une  grosse  noix.  On  fait  rougir 
d'abord  la  portion  la  plus  voisine  du  tube  contenant  le  chlorure 
calcique,  en  la  couvrant  de  charbons,  et  on  la  tient  constamment 
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rouge,  tandis  qu'on  chauffe  peu  à  peu  les  autres  parties  du  tube  de 
la  môme  manière.  Lorsqu'on  commence  à  chauffer  l'oxyde  cui- 
vrique  antérieur,  on  garantit  la  portion  du  mélange  qui  se  trouve 
derrière  de  l'action  de  la  chaleur,  à  l'aide  d'un  petit  écran  en 
tôle  ayant  une  échancrure  dans  laquelle  s'adapte  le  tube  à  com- 
bustion. L'écran  de  tôle  doit  constamment  être  employé  dans  ces 
sortes  de  combustions ,  quand  on  veut  porter  au  rouge  une  portion 
du  tube  avant  que  le  reste  soit  fortement  échauffé.  Plus  on  chauffe 
avec  lenteur,  plus  l'oxydation  de  la  substance  organique  s'accom- 
plit d'une  manière  parfaite  ;  plus  l'acide  carbonique  se  dégage 
lentement,  plus  le  résultat  de  l'expérience  est  exact.  Lorsque,  par 
une  chaleur  trop  forte,  on  a  donné  lieu  à  un  trop  fort  dégagement 
de  gaz  ,  on  peut  diminuer  celui-ci  en  enlevant  quelques  charbons 
ardens;  mais  il  faut  agir  avec  prudence,  car  l'enlèvement  d'un 
trop  grand  nombre  de  ces  charbons  pourrait  amener  une  diminu- 
tion subite  de  chaleur  telle  que  la  dissolution  de  potasse  montât 
dans  le  tube  qui  contient  le  chlorure  calcique. 

II  faut  avoir  soin  aussi  de  mettre  des  charbons  ardens  autour  de 
la  pointe  b  du  tube  à  combustion ,  lorsqu'on  a  porté  au  rouge  la 
portion  de  ce  tube  la  plus  rapprochée  du  tube  contenant  le  chlo- 
rure calcique,  mais  qu'on  n'a  point  encore  chauffé  le  mélange  lui- 
même.  Si  l'on  chauffait  celui-ci  tandis  que  la  pointe  b  et  l'oxyde 
cuivrique  situé  tout  auprès  sont  froids,  il  pourrait  arriver,  sur- 
tout dans  le  cas  d'une  substance  volatile ,  qu'une  partie  de  celle-ci 
se  sublimât  dans  cette  pointe,  d'où  il  serait  difficile  de  la  déloger. 

La  petite  quantité  de  substance  sur  laquelle  on  opère  fait  qu'il 
ne  faut  qu'environ  une  heure  pour  la  brûler  complètement.  D'or- 
dinaire, cependant,  lorsque  cette  substance  contient  beaucoup 
d'hydrogène  et  de  carbone ,  sa  combustion  exige  davantage  de 
temps.  Si  le  verre  du  tube  a  combustion  n'est  pas  très-peu  fusible, 
il  convient  de  modérer  le  courant  d'air  dans  le  fourneau  ,  en  le 
mettant  sur  des  pierres,  de  manière  que  la  grille  repose  immédia- 
tement sur  ces  dernières. 

Au  commencement  de  l'opération ,  la  dissolution  de  potasse  se 
trouve  placée  dans  l'appareil  destiné  à  recevoir  l'acide  carboni- 
que, comme  le  représente  la  figure  précédente.  Dès  que  le  gaz 
arrive  dans  la  boule/,  le  liquide  monte  jusqu'en  g  dans  la  boule 
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située  en  face;  chaque  bulle  se  rend  d'abord  dans  les  boules  g,  h 
el  t,  el  alors  elle  a  encore  à  vaincre  Pobslacle  que  la  colonne  de  li- 
quide contenue  dans  la  boule  g  oppose  à  son  dégagement. 

Des  que  la  combustion  commence,  on  place  l'appareil  dans  la 
situation  indiquée  par  la  figure,  en  mettant  au-dessous  de  lui  un 
support  en  bois;  sa  disposition  doit  être  telle  qu'aussitôt  qu'une 
bulle  de  gaz  sort  en  g\  elle  entraîne  avec  elle,  dans  la  boule,  une 
certaine  quantité  de  liqueur,  qui  chaque  fois  revient  à  la  position 
horizontale. 

Lorsqu'on  opère  sur  une  substance  non  nitrogénée,  des  que  tout 
l'air  atmosphérique  a  été  chassé  par  le  gaz  acide  carbonique,  la  li- 
queur monte  jusqu'en  g,  et  s'y  maintient,  sans  changement,  pen- 
dant toute  la  durée  de  l'expérience,  attendu  que  la  totalité  du  gaz 
est  absorbée  de  la  manière  la  plus  complète. 

L'eau  produite  par  l'oxydation  de  l'hydrogène  est  reçue  par  le 
chlorure  calcique  du  tube  e.  Si  la  substance  organique  contient 
beaucoup  d'hydrogène,  et  que  par  conséquent  aussi  il  se  forme 
une  grande  quantité  d'eau,  il  est  nécessaire  de  donner  au  tube  la 
figure  ci-contre.  Presque  toute  l'eau  se  réunit  ^ 


dans  la  boule,  au  lieu  de  se  répandre  dans  le      ,Ul  ■ 1 

tube  entier,  et  de  pouvoir  même  quelquefois  en  découler.  Pen- 
dant l'opération,  on  chasse  soigneusement ,  par  la  flamme  d'une 
petite  lampe  à  esprit  de  vin ,  l'eau  qui  s'est  déposée  à  l'extrémité 
du  tube  à  combustion ,  au  devant  du  tube  plein  de  chlorure  cal- 
cique ,  et  on  la  fait  passer  dans  ce  dernier,  ce  à  quoi ,  en  pro- 
cédant avec  la  circonspection  convenable,  on  parvient  très-bien 
sans  brûler  le  bouchon.  Au  reste,  ce  bouchon,  qui  unit  le  tube 
au  chlorure  calcique  avec  le  tube  à  combustion ,  doit  être  de 
bonne  qualité.  11  faut,  avant  de  s'en  servir,  le  ramollir  par  la 
percussion  avec  un  marteau  léger,  ce  qui  le  rend  plus  élastique. 
Si  l'on  veut  qu'il  bouche  hermétiquement ,  il  doit  ne  pouvoir 
entrer  qu'avec  quelque  peine  dans  l'orifice  du  tube  à  combustion  ; 
sa  mollesse  empêche  de  craindre  qu'en  s'enfonçant  il  ne  brise  le 
tube. 

La  combustion  est  terminée  aussitôt  que  le  dégagement  du  gaz 
cesse.  Si  ce  dégagement  s'arrête  toul-à-coup,  la  combustion  est 
complète;  si,  au  contraire,  il  se  ralentit  beaucoup  sur  la  fin  et 
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continue  encore  pendant  très- long-temps,  on  est  en  droit  de  con- 
jecturer que  la  matière  organique  n'a  point  été  bien  mêlée  avec 
l'oxyde  cuivrique. 
Dès  que  l'opération  est  arrivée  à  son  terme ,  la  liqueur  monte 
dans  la  boule /,  l'acide  carbonique  que  celle  boule 
contient  étant  absorbé  par  la  dissolution  de  polasse; 
elle  s'élèverait  peu  à  peu  dans  le  tube  c,  qui  con- 
tient le  chlorure  calcique,  et  môme  enfin  dans  le 
tube  à  combustion  a.  Pour  prévenir  cet  effet ,  dès 
qu'elle  s'est  élevée  jusqu'à  une  certaine  hauteur  dans  la  boule  /,  on 
casse  la  pointe  b  du  tube  à  combustion,  avec  une  pince,  après  quoi 
le  liquide  retombe  à  la  position  horizontale.  Alors ,  pour  obtenir 
l'acide  carbonique  qui  reste  encore  dans  le  tube  à  combustion  a  et 
dans  le  tube  c,  on  aspire  pendant  quelques  instans,  avec  les  lè- 
vres sèches,  une  certaine  quantité  d'air,  à  travers  la  dissolution 
potassique,  qui  s'empare  de  l'acide  carbonique  mêlé  avec  cet  air. 
De  là  aussi  il  résulte  que  le  chlorure  calcique  du  tube  absorbe 
toute  l'humidité  qui  est  encore  contenue  dans  le  tube  à  com- 
bustion. 

L'augmentation  de  poids  du  tube  c  indique  la  quantité  de  l'eau 
qui  s'est  produite  par  la  combustion,  et  celle  de  l'appareil  d  la 
quantité  de  l'acide  carbonique. 

On  n'unit  guère  le  tube  e,  plein  d'hydrate  potassique  fondu, 
avec  l'appareil  d,  que  quand  la  substance  qu'on  se  propose  d'ana- 
lyser contient  du  nitrogône.  Ce  tube  sert  à  recevoir  l'humidité  qui 
pourrait  être  entraînée  pendant  le  passage  du  gaz  oxygène,  et  qui 
occasionerait  une  augmentation  de  poids.  11  est  destiné  aussi  à  re- 
tenir les  petites  quantités  d'acide  carbonique  qui  sont  mêlées  avec 
le  gaz  nitrogène. 

Avant  d'entourer  de  charbons  ardens  le  tube  à  combustion  a  , 
il  faut  s'assurer  avec  le  plus  grand  soin  que  tous  les  joints  dos  tubes 
ferment  bien ,  ainsi  que  le  bouchon  de  liège  introduit  dans  le  lubc 
à  combustion.  Pour  cela ,  l'appareil  étant  monté ,  on  aspire  avec  les 
lèvres  sèches  une  certaine  quantité  d'air ,  ce  qui  fait  que  la  liqueur , 
après  le  rétablissement  de  la  communication  avec  l'air,  monte ,  par 
l'elfel  de  cette  pression ,  jusqu'à  une  certaine  hauteur  dans  la  boule 
/.  Si  son  niveau  ne  reste  pas  parfaitement  immobile  durant  l'espace 
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d'un  quart  d'heure,  il  y  a  nécessité  de  changer  ou  le  bouchon  de 
îiége  ou  les  tubes  en  caoutchouc. 

Gomme  cet  appareil  permet  d'opérer  la  combustion  de  toute 
quantité  quelconque  d'un  corps  organique,  puisqu'il  ne  s'agit  que 
d'allonger  proportionnellement  le  tube  à  combustion,  on  peut, 
avec  son  secours,  arriver  à  un  haut  degré  de  certitude.  Cependant , 
ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit ,  il  y  a  rarement  nécessité,  quand  on  opère 
sur  des  substances  très-carbonées,  d'en  prendre  plus  d'un  demi- 
gramme,  et,  s'il  s'agit  de  substances  pauvres  en  carbone,  d'en 
employer  au  delà  de  deux  à  trois  grammes. 

Si  la  substance  qu'on  veut  analyser  est  très-volatile ,  mais  à 
l'état  solide,  on  procède,  généralement  parlant ,  comme  je  viens 
de  le  dire;  seulement,  il  faut  que  la  couche  d'oxyde  cuivrique 
qu'on  met  au  devant  du  mélange  de  cet  oxyde  et  de  la  substance 
organique,  et  qu'on  doit  avoir  soin  de  tenir  constamment  rouge 
pendant  l'opération  ,  soit  plus  considérable  qu'elle  n'a  besoin  de 
l'être  quand  on  opère  sur  des  substances  non  volatiles.  Mais  il  faut 
surtout  procéder  avec  beaucoup  plus  de  lenteur  au  chauffage  du 
tube  à  combustion,  et,  si  la  substance  organique  est  très -volatile, 
la  combustion  exige  un  temps  double  de  celui  qui  est  nécessaire 
pour  une  substance  non  volatile.  Vient-on  à  chauffer  avec  plus  de 
rapidité,  on  voit  fréquemment  apparaître,  dans  la  boule  vide  de 
l'appareil  plein  de  dissolution  de  potasse,  une  vapeur  blanche  due 
à  de  la  substance  qui  s'est  volatilisée  sans  être  décomposée.  Dès 
qu'on  remarque  ce  phénomène,  l'expérience  est  manquée. 

Il  faut  aussi,  quand,  après  avoir  empli  le  tube  à  combustion 
d'oxyde  cuivrique  et  de  substance  organique  ,  on  veut  le  débar- 
rasser de  l'humidité  hygroscopique ,  agir  avec  beaucoup  de  cir- 
conspection en  chassant  celle-ci  au  moyen  de  la  pompe  à  air , 
parce  qu'en  pompant  souvent  on  pourrait  nuire  à  l'exactitude  du 
résultat. 

On  a  blâmé  l'expédient  d'aspirer ,  avec  la  bouche ,  la  vapeur 
aqueuse  et  le  gaz  acide  carbonique  de  l'appareil ,  après  la  fin  de 
l'opération.  Lorsqu'on  ne  se  sert  pour  cela  que  des  lèvres  sèches, 
il  n'y  a  point  à  craindre  d'augmenter  le  poids  de  l'appareil  à  po- 
tasse. Cependant,  pour  échapper  à  l'objection,  on  peut,  par  le 
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moyen  d'un  bouchon  percé,  adapter  un  lube  d'aspiration  àj 'ori- 
fice postérieur  de  l'appareil  à  potasse. 

Des  expériences  ont  prouvé  aussi  que  l'air  atmosphérique  sec 
qui  passe  à  travers  la  dissolution  de  potasse  n'enlève  point  à  cette 
dissolution  des  quantités  pondérables  d'eau ,  ce  qui  d'ailleurs  n 
pourrait  avoir  lieu  dans  aucun  cas ,  si  l'on  ne  négligeait  jamais 
remploi  du  petit  tube  e  contenant  de  l'hydrate  potassique. 

Lorsqu'après  l'achèvement  de  l'expérience  on  brise  la  pointe  * 
de  l'appareil  à  combustion  ,  et  qu'ensuite  on  Tait  passer  de  l'air 
atmosphérique ,  par  aspiration ,  à  travers  l'appareil ,  on  peut 
aisément  obtenir  une  petite  augmentation  du  poids  de  l'acide 
carbonique,  attendu  que  l'air  qui  pénètre  dans  l'appareil  contient 
beaucoup  d'acide  carbonique  provenant  de  la  combustion  des 
charbons.  On  évite  cet  inconvénient  en  ayant  soin ,  lorsqu'on 
enlève  les  charbons  à  la  partie  postérieure  du  tube  à  combustion 
et  qu'on  a  brisé  la  pointe  b ,  de  placer  sur  l'ouverture  un  tube  long 
d'un  pied  et  demi  à  deux  pieds ,  qui  s'y  adapte  bien ,  et  dans  lequel 
ont  été  préalablement  placés  quelques  morceaux  d'hydrate  potas- 
sique qu'un  peu  de  coton  empêche  de  tomber.  Lorsqu'on  (ait 
passer  le  courant  d'air  atmosphérique,  par  absorption  ,  à  travers 
ce  tube ,  avant  qu'il  pénètre  dans  l'appareil ,  cet  air  est  parfaite- 
ment exempt  d'acide  carbonique. 

Il  y  a  encore  une  précaution  à  prendre  relativement  au  choix  du 
chlorure  calciquc  qui  doit  être  introduit  dans  le  tube  c.  Lorsque  le 
chlorure  culcique  a  été  tenu  pendant  long-temps  en  fusion ,  à  l'air, 
dans  un  creuset  de  platine ,  il  y  en  a  une  très-petite  portion ,  ce  qui 
d'ailleurs  arrive  à  beaucoup  de  chlorures  métalliques ,  que  l'hu- 
midité atmosphérique  décompose ,  de  manière  qu'il  se  forme  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  la  chaux;  le  premier  s'échappe,  et  la 
seconde  fond  avec  le  chlorure  non  encore  décomposé.  Or,  un  tel 
chlorure  calciquc  acquiert  la  propriété  d'absorber  un  peu  d'acide 
carbonique,  ce  qui ,  dans  la  combustion  des  substances  organiques, 
augmente  la  quantité  de  l'eau  et  diminue  celle  de  l'acide  carbo- 
nique. On  échappe  à  cet  inconvénient  en  jetant  un  peu  de  chlorure 
ammonique  sur  le  chlorure  calcique  »  pendant  sa  fusion  ,  ou  en 
ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique ,  tenant  le  creuset  bien  couvert 
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durant  la  fusion ,  et  versant  de  suite  le  sel  fondu,  pour  le  faire 
refroidir. 

Il  est  quelques  corps,  contenant  beaucoup  de  carbone,  comme  la 
houille,  l'ulmine,  l'indigo  et  autres  semblables,  qu'on  ne  peut 
point,  d'après  Liebig,  analyser  d'une  manière  parfaitement  exacte 
en  suivant  la  marche  qui  vient  d'être  décrite.  A  la  première  im- 
pression de  la  chaleur,  ces  corps  dégagent  des  gaz  combustibles, 
qui  réduisent  l'oxyde  cuivrique  au  voisinage  de  chaque  petit  grain 
de  la  substance,  en  sorte  qu'il  reste  beaucoup  de  charbon  qui  ne 
peut  plus  être  complètement  brûlé.  De  là  vient  que ,  pendant  la 
combustion  de  ces  substances,  le  dégagement  de  gaz  ne  cesse  pres- 
que pas ,  il  ne  fait  que  se  ralentir  peu  à  peu ,  et  l'on  peut ,  de  cette 
manière,  éprouver  une  perte  de  carbone  qui  aille  depuis  trois  jus- 
qu'à cinq  pour  cent. 

Suivant  Liebig,  il  faut,  pour  l'analyse  de  ces  corps,  se  servir 
du  chromate  plombique,  dont  on  prend ,  en  volume,  un  peu  plus 
de  moitié  plus  que  d'oxyde  cuivrique  qu'on  môle  avec  la  substance 
sur  laquelle  on  se  propose  d'opérer. 

Lorsqu'on  fait  usage  du  chromate  plombique ,  il  est  nécessaire 
de  donner  une  très-forte  chaleur  vers  la  fin  ;  par-là  il  se  dégage  du 
gaz  oxygène,  à  la  faveur  duquel  le  reste  du  charbon  brûle  com- 
plètement. Si  l'on  n'a  pas  pris ,  pour  l'expérience ,  un  tube  à 
combustion  en  verre  très-peu  fusible ,  ce  tube  peut  se  courber  et 
s'affaisser  sous  l'influence  d'une  trop  forte  chaleur.  On  obvie  à  cet 
inconvénient  en  enveloppant  le  tube  d'une  feuille  de  cuivre  mince, 
et  à  l'aide  d'un  fil  de  fer  tourné  en  forme  d'anneau  autour  du  tube, 
sur  trois  points  ou  davantage ,  on  peut  conserver  à  ce  dernier  sa 
forme. 

On  se  sert  aussi  du  chromate  plombique  avec  beaucoup  d'avan- 
tage dans  l'analyse  des  substances  organiques  qui  contiennent  du 
chlore.  Si ,  au  lieu  de  ce  sel ,  on  prenait  de  l'oxyde  cuivrique,  il 
se  formerait  du  chlorure  cuivreux  ,  dont ,  à  raison  de  sa  liquidité, 
une  petite  quantité  pourrait  pénétrer  dans  le  tube  au  chlorure 
calciquc ,  ce  qui  frapperait  d'inexactitude  la  détermination  de 
l'hydrogène.  Quand  on  a  recours  au  chromate  plombique  ,  il  se 
forme  du  chlorure  de  plomb  basique,  qui  est  moins  volatil  que  le 
chlorure  cuivreux. 

11.  40 
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On  se  procure  le  chromate  plombique  eu  le  précipitant  i  V  u  nedis- 
solution  d'un  sel  plombique  soluble  par  le  moyen  d'une  dissolution 
de  bisulfate  potassique  du  commerce.  Le  précipité  doit  être  lavé 
avec  beaucoup  de  soin.  Après  l'avoir  desséché,  il  faut  le  chauffer, 
à  une  forte  chaleur  de  rouge  obscur ,  jusqu'à  ce  qu'il  se  ramollisse 
ou  se  fonde,  et  alors  le  réduire  en  poudre  très-line.  Par  la  calcina- 
tion  ,  la  couleur  jaune  fait  place  à  une  teinte  de  rouge-brun  sale , 
qui  persiste  après  le  refroidissement.  Ce  sel  peut  être  employé  dans 
tous  les  cas  où  l'on  fait  usage  de  l'oxyde  cuivrique  ;  il  a  l'avantage 
de  n'être  pas  hygroscopique  comme  l'oxyde  cuivrique  ,  ce  qui  le 
rend  surtout  très  -  convenable  pour  la  détermination  exacte  de 
l'hydrogène.  A  poids  égal,  il  ne  donne  pas  autant  d'oxygène  que 
l'oxyde  cuivrique  ;  mais,  à  volume  égal ,  il  en  contient  une  moitié 
de  plus. 

Mitscherlich  a  modiûé  l'appareil  de  Liebig,  en  ce  sens  qu'il 
évite  le  bouchon  entre  le  tube  à  combustion  et  le  tube  à  chlorure 
calcique.  U  emploie  un  tube  ayant  la  forme  suivante. 


Çe  tube  est  recourbé  à  l'extrémité  tournée  vers  le  tube  à  chlo- 
rure calcique ,  et  étiré  en  une  pointe  déliée.  On  l'emplit  par 
derrière  d'oxyde  cuivrique ,  avec  lequel  on  a  mêlé  la  substance 
organique;  mais,  avant  d'introduire  cet  oxyde,  on  glisse  dans 
le  tube  plusieurs  petits  morceaux  de  la  tournure  de  cuivre  la 
plus  fine,  afin  que  l'oxyde  ne  puisse  pas  parvenir  dans  le  col  re- 
courbé. On  soude  ensuite  l'extrémité  postérieure  du  tube  à  la 
lampe,  et  on  l'étireen  pointe,  comme  dans  l'appareil  de  Liebig. 
La  petite  pointe  e  est  unie  immédiatement  avec  un  tube  à  chlorure 
calcique,  de  manière  qu'elle  pénètre  entre  les  morceaux  du  sel. 
L'union  a  lieu  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc.  Le  tube  à 
chlorure  calcique  est  réuni  avec  l'appareil  décrit  p.  622,  qui  con- 
tient une  dissolution  de  potasse  destinée  à  absorber  l'acide  carbo- 
nique Pour  déterminer  la  quantité  de  l'eau,  après  l'expérience, 
on  coupe  la  petite  pointe  du  tube  à  combustion  immédiatement 
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au-dessus  du  tube  en  caoutchouc ,  et  Ton  abaisse  ensuite  le  tube, 
sans  que  ïa  pointe  sorte  du  tube  à  chlorure  calcique.  On  pèse  ce 
dernier  tube  avec  la  pointe,  on  le  nettoie,  et  on  en  déduit  le  poids 
de  celui  qu'on  a  obtenu.  Du  reste,  Mitscherlich  ne  chauffe  pas  le 
tube  à  combustion  immédiatement  avec  des  charbons;  il  le  place 
d'abord  dans  un  canon  de  fusil,  ouvert  à  la  lime  sur  toute  sa  Ion- 
gueur. 

Lorsqu'on  a  un  corps  organique  liquide  à  analyser,  on  l'en- 
ferme dans  des  boules  de  verre.  On  souffle,  à  cet  effet,  de 
petites  boules  ayant  la  forme  représentée  par  la  figure;  leur 
col  a  un  pouce  à  dix-huit  lignes  de  long. 

Après  qu'on  a  pesé  les  boules,  on  les  chauffe  et  on  en 
plonge  la  pointe  dans  le  liquide  qu'on  veut  examiner  ;  elles 
s'en  remplissent  en  partie  par  le  refroidissement.  On  net- 
toie la  pointe  en  dehors,  on  la  fond  à  la  lampe,  et  on 
pèse  la  boule  de  nouveau ,  ce  qui  fait  connaître  le  poids  du 
liquide. 

Pour  les  liquides  volatils  ordinaires ,  il  suffit  de  deux 
boules,  qui  en  contiennent  depuis  un  tiers  de  gramme  jus- 
qu'à un  demi-gramme.  On  répartit  dans  trois  boules  les  liquides 
qui  sont  moins  volatils. 

Ces  boules  sont  disposées  par  couches  avec  l'oxyde  cuivrique 
dans  le  tube  à  combustion  ordinaire.  On  commence  par  faire 
tomber  un  pouce  ou  un  pouce  et  demi  d'oxyde  dans  le  tube.  Puis 
on  prend  une  des  boules ,  et,  après  lui  avoir  donné  un  petit  trait 
de  lime  au  col,  on  casse  la  pointe  ;  cela  fait,  on  laisse  tomber 
boule  et  pointe  dans  le  tube.  On  répèle  la  môme  chose  pour  la 
seconde  boule,  qui  doit  être  séparée  de  la  première  par  une  cou- 
che d'oxyde  cuivrique  longue  de  deux  pouces  à  deux  pouces  et 
demi.  Ensuite  on  emplit  presque  complètement  le  tube  d'oxyde,  à 
la  manière  ordinaire. 

Lorsqu'on  a  des  liquides  très-volatils  à  examiner,  il  faut  s'abs- 
tenir de  pomper  l'air  par  le  procédé  qui  a  été  indiqué  p.  617; 
mais  on  doit  avoir  soin  d'employer  de  l'oxyde  cuivrique  parfaite- 
ment sec. 

A  cette  fin,  on  fait  rougir  l'oxyde,  d'après  la  manière  ordinaire , 
dans  Jeux  çieusela  de  platine,  et  vu  le  verse,  presque  r  »ugo  en- 
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core,  dans  un  tube  de  verre  d'un  diamètre  analogue  à  celui  du  tube 
à  combustion ,  après  quoi  on  bouche  sur-le-champ  celui-ci  avec  un 
bouchon  de  liège  sec,  et  on  le  laisse  bien  refroidir.  Le  tube  doit 
être  assez  large  pour  que  le  lube  à  combustion  puisse  s'y  intro- 
duire avec  facilité.  Après  le  refroidissement  de  l'oxyde,  on  plonge 
le  tube  à  combustion  dans  celui  qui  renferme  ce  dernier,  on  y  fait 
tomber  d'abord  un  pouce  ou  un  pouce  et  demi  d'oxyde,  en  re- 
tournant le  tout,  puis  une  boule,  ensuite  de  l'oxyde,  puis  encore 
une  boule,  et  on  remplit  complètement  le  lube  d'oxyde,  qui  ne 
peut  point  ainsi  attirer  l'humidité  de  l'air. 

Cependant ,  si  l'on  opère  sur  des  liquides  moins  volatils  ,  on 
peut  pomper  l'appareil  par  le  moyen  qui  a  été  indiqué  p.  617.  A 
chaque  coup  de  piston,  la  bulle  d'air  atmosphérique  contenue  dans 
chaque  petite  boule  se  dilate  et  chasse  au  dehors  le  liquide,  qui  est 
absorbé  par  l'oxyde  cuivrique  environnant. 

Quand  on  analyse  des  liquides  organiques  qui  ne  sont  pas  vo- 
latils, par  exemple,  des  huiles  grasses,  on  peut  les  peser  dans  un 
petit  tube  de  verre,  soudé  par  le  bas.  On  introduit  ensuite  ce 
petit  tube ,  avec  le  liquide,  dans  le  tube  à  combustion ,  après 
avoir  fait  couler  deux  pouces  de  haut  d'oxyde  cuivrique  dans 
celui-ci.  En  inclinant  l'appareil ,  on  permet  au  liquide  de  s'écou- 
ler ;  l'oxyde  l'absorbe.  On  ajoute  peu  à  peu  de  l'oxyde,  qui  se 
môle  avec  le  liquide,  et  enûn  on  emplit  tout-à-fait  le  tube  à  la 
manière  ordinaire. 

[A  l'occasion  de  leurs  recherches  sur  le  poids  atomique  du 
carbone,  MM.  Dumas  et  Stas  ont  signalé  les  imperfections  du 
procédé  d'analyse  organique  qu'on  emploie  habituellement,  ce 
procédé  consistant  à  brûler  la  matière  à  l'aide  de  l'oxyde  cuivri- 
que, à  recueillir  l'eau  formée  au  moyen  du  chlorure  cakique,  et 
l'acide  carbonique  au  moyen  d'une  dissolution  aqueusede  potasse, 
puis  à  faire  passer  un  peu  d'air  dans  l'appareil ,  afin  que  toute 
l'eau  et  tout  l'acide  carbonique  qu'il  contient  arrivent  dans  leurs 
condenseurs  respectifs.  Quoique  la  composition  des  composés  or- 
ganiques déterminée  par  cette  mélhode  soit  exacte  dans  la  plupart 
des  cas,  le  dosage  pondéral  de  leurs  élémens  est  faux,  et  ce 
n'est  qu'à  l'aide,  de  compensations  fortuites  et  variables  qu'on  ar- 
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rive  à  la  véritable  formule  des  corps  analyses.  En  effet ,  on  per- 
dait dans  l'analyse  le  carbone  qu'on  trouvait  de  trop  dans  le  cal- 
cul, puisque,  d'après  le  poids  atomique  76,4,  l'acide  carbonique 
renfermait  plus  de  carbone  qu'il  n'en  contient  réellement,  si  l'on 
admet  que  le  nombre  75,0  représente,  comme  cela  n'est  pas  dou- 
teux aujourd'hui,  le  véritable  poids  atomique  de  ce  corps. 

D'après  MM.  Dumas  et  Slas,  on  perd  du  charbon  par  ce  pro- 
cédé : 

i°  Parce  que,  quelque  soin  qu'on  prenne,  il  s'en  dépose  ça  et  là 
dans  les  tubes,  qui,  faute  d'oxygène,  ne  se  brûle  pas; 

2°  Parce  que  le  cuivre  réduit  se  convertit  en  partie  en  carbure  de 
cuivre  ; 

3°  Parce  que  la  potasse  liquide  laisse  échapper  une  partie  de 
l'acide  carbonique  ; 

4»  Parce  que  l'air  qu'on  fait  circuler  dans  l'appareil  enlève  de 
l'eau  à  cette  potasse  et  diminue  son  poids. 

On  évite  cette  perte  de  carbone  au  moyen  des  modifications 
suivantes,  qui  permettent  d'arriver  à  des  résultais  rigoureux  et 
toujours  constans  : 

On  triple  au  moins  la  quantité  de  matière  employée  ordinaire- 
ment; ainsi  on  en  brûle  de  0,800  à  1,5  gramme,  selon  qu'elle 
est  plus  ou  moins  riche  en  carbone  et  en  hydrogène.  Quand 
l'analyse  est  terminée,  on  fait  passer  dans  le  tube  une  grande 
quantité  d'oxygène,  de  manière  à  brûler  tout 
le  charbon  et  à  réoxyder  tout  le  cuivre,  ce  qui 
débarrasse  du  carbure  cuivrique. 

On  recueille  l'eau  soit  dans  deux  tubes  en  U, 
l'un  contenant  du  chlorure  calcique  et  l'autre 
des  menus  fragmens  de  pierre  ponce  imprégnés 
d'acide  sulfurique  concentré,  soit  dans  un  seul 
tube  contenant  ces  deux  corps  dessiccaleurs, 
comme  celui  qui  est  représenté  ci-contre. 

Au  moyen  de  cette  disposition,  la  majeure  partie  de  l'eau  que 
fournit  la  combustion  de  la  matière  organique  est  recueillie  dans 
le  petit  tube  bouché  1 ,  qui  est  vide  ;  la  branche  2  contient  du  chlo  • 
rure  calcique,  cl  dans  sa  partie  inférieure  du  verre  pilé  sur  lequel 
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repose  la  ponce  imprégnée  d'acide  sulfurique.  La  jonction  des  deux 
petits  tubes  avec  les  branches  du  tube  en  U  se  fait,  soit  au  moyen 
de  bouchons  en  liège  mastiqués  avec  de  la  cire  à  cacheter  rouge  de 
la  meilleure  qualité,  soit  au  moyen  de  tubes  coniques  en  caout- 
chouc qu'on  lie  avec  des  fils  recuits  en  cuivre;  ces  fils,  dans  la 
construction  des  appareils  destinés  à  des  opérations  très-exactes , 
sont  bien  préférables  aux  ligatures  de  fil  ou  de  soie,  dont  le  poids 
peut  notablement  varier  dans  le  cours  de  rexpérience. 

Cet  appareil  peut  servir  à  plusieurs  opérations,  en  ayant  soin  de 
vider  seulement  le  petit  tube  dans  lequel  s'est  condensée  la  plus 
grande  partie  de  l'eau. 

Enfin,  pour  absorber  l'acide  carbonique,  on  fait  usoge  de  l'ap- 
pareil à  boùles,  contenant  de  la  potasse  liquide  à  45  •»  de  l'aréo- 
mètre de  Baumé,  suivi  d'un  tube  contenant  d'un  coté  de  la 
ponce  imprégnée  d'une  dissolution  de  potasse,  et  de  l'autre  de  la 
potasse  sèche.  Celle-ci  est  destinée  à  arrêter  l'eau  dont  le  gai  se  se- 
rait chargé. 

L'appareil  complet  est  représenté  ci-dessous. 


La  combustion  est  faite  lentement ,  comme  à  l'ordinaire  ;  lors- 
qu'elle est  terminée,  on  fait  passer  le  courant  d'oxygène  qui  est 
fourni  par  le  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  chlorate  potassique 
qui  se  trouve  au  fond  du  tube;  ce  dégagement  étant  terminé,  on 
sépare  avec  précaution  le  tube  à  combustion,  et  on  le  remplace  par 
un  tube  contenant  de  la  ponce  alcaline  et  de  la  potasse  sèche;  au 
moyen  du  dernier  tube,  on  aspire  de  l'air,  qui  arrive  sec  et  pur 
dans  les  tubes  condensateurs ,  et  qui  vient  remplacer  l'atmosphère 
d'oxygène  qui  augmenterait  leur  poids. 

Le  tube  à  combustion  doit  avoir  de  60  à  70  centimètres  de  lon- 
gueur; 40  à  42  centimètres  sont  occupés  par  le  mélange  d'oxyde 
cuivrique  et  de  chlorate  potassique  ;  vient  ensuite  une  colonne 
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d'oxyde  de  8  centimètres  environ,  puis  le  mélange  de  la  matière 
avec  l'oxyde  cuivrique,  qui  occupe  une  longueur  à  peu  près  égale; 
le  reste  contient  de  l'oxyde  cuivrique. 

M.  Payen  emploie  avec  avantage  un  appareil  dans  lequel  le  tube 
à  combustion,  à  l'une  des  extrémités  duquel  on  a  soudé  à  la  lampe 
d'émailleur  un  tube  d'un  plus  petit  diamètre,  est  rais  en  commu- 
nication avec  une  cornue  en  verre  peu  fusible  contenant  du  chlo- 
rate de  potasse  fondue ,  qui  fournit  l'oxygène  lorsque  la  combus- 
tion par  l'oxyde  cuivrique  se  trouve  terminée.  Le  dégagement  de 
ce  gaz  est  plus  facile  à  régler  par  celte  disposition  que  lorsqu'on 
emploie  le  chlorate  dans  le  tube  à  combustion  lui-môme  ;  cepen- 
dant, avec  un  peu  d'habitude,  cette  dernière  manière  d'opérer  ne 
présente  aucune  difficulté. 

Les  tubes  à  combustion  qu'on  emploie  en  France  sont,  le  plus 
souvent,  trop  fusibles  pour  qu'il  ne  soit  pas  nécessaire  de  les  enve- 
lopper d'une  bande  de  laiton  gratté,  ou  mieux  de  cuivre  rouge 
laminé,  roulée  en  hélice  et  reliée  par  des  fils  de  cuivre;  la  por- 
tion du  tube  qui  contient  le  chlorate  potassique,  dans  le  pro- 
cédé de  MM.  Dumas  et  Stas,  et  l'autre  extrémité  qui  est  en 
communication  avec  les  appareils  condensateurs,  doivent  seules 
rester  sans  cette  enveloppe.  M.  Payen  a  proposé  de  remplacer  cette 
bande,  pour  la  portion  du  tube  qui  contient  le  mélange  d'oxyde 
cuivrique  et  de  matière  organique  ,  par  une  toile  métallique  en 
fer,  qui  soutient  mieux  le  verre  ramolli  par  le  feu,  et  qui  permet  de 
suivre  les  progrès  de  la  combustion  et  ensuite  de  la  réoxydafion. 

M.  Payen  emploie  un  condensateur  de  Liebig  clans  lequef  les 
boules  inférieures,  destinées  à  contenir  la  potasse,  sont  au  nom- 
bre de  quatre,  leur  volume  total  n'étant  pas  plus  grand  que  ceint 
des  trois  boules  que  présente  ordinairement  cet  appareil.  Les  deux 
boules  supérieures  sont  assez  grandes  pour  que  chacune  d'elfes- 
puisse  facilement  contenir  le  liquide  alcalin,  tout  en  laissant  passer 
un  courant  de  gaz;  on  éloigne  ainsi  la  crainte  de  voir  refluer  Cô' 
liquide  dans  l'appareil  à  doser  l'eau  qui  le  précède,  au  moment 
où  se  fait  la  réoxydation  du  cuivre. 

A  propos  de  la  détermination  du  poids  atomique  des  substance» 
organiques,  M.  Rose  dit,  page  649  :  «qu'on  ne  doit  jamais  com- 
biner une  substance  organique  acide  avec  un  alcali  fixe  ni  avec 
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une  terre  alcaline ,  et  se  servir  du  sel  pour  le  brûler  avec  de  l'oxyde 
cuivrique,  même  quand  on  peul  l'obtenir  à  l'état  cristallin.  »  11 
y  a  pourtant  des  circonstances  dans  lesquelles  l'analyse  organique 
de  ces  sels  alcalins  est  utile  ou  nécessaire,  soit  que  la  substance 
organique  forme  avec  l'oxyde  de  plomb  ou  l'oxyde  d'argent  des 
sels  trop  altérables,  soit  qu'elle  ne  donne  des  composés  cris- 
tallisés qu'avec  les  alcalis ,  soit  enfin  que  la  stabilité  de  ces  der- 
niers sels  permette  d'amener  l'acide  à  un  état  de  dessiccation  qu'on 
ne  peut  pas  obtenir  dans  ses  autres  composés.  A.  la  vérité,  dans 
beaucoup  de  cas,  toutes  les  fois  qu'on  est  certain  de  la  composi- 
tion élémentaire  de  la  substance  organique,  lorsqu'elle  est  libre, 
et  que  cette  substance  n'a  pas  subi  d'altération  en  se  combinant 
avec  l'alcali ,  le  dosage  de  ce  dernier  corps  suffît  pour  établir  la 
composition  du  sel ,  surtout  si  ce  dosage  peut  se  faire  exactement, 
comme  c'est  le  cas  pour  tous  les  sels  de  baryte  et  de  chaux  ;  la  déter- 
mination desélémcns  organiques  devient  alors  d'autant  moins  utile 
qu'elle  est  toujours  moins  exacte  que  celle  de  ces  bases. 

On  a  proposé  plusieurs  méthodes  pour  l'analyse  élémentaire 
de  cette  classe  de  sels  organiques.  Quelques  chimistes,  admet- 
tant que  la  base  reste,  après  la  combustion ,  à  l'état  de  carbonate 
neutre,  ajoutent  le  carbone  de  ce  sel  à  celui  que  l'appareil  à 
potasse  a  retenu  sous  forme  d'acide  carbonique.  Cette  manière 
de  procéder  est  essentiellement  vicieuse,  bien  qu'elle  ait  été  em- 
ployée par  des  chimisles  très-habiles,  notamment  par  M.  Liebig, 
qui  s'en  est  servi,  par  exemple,  pour  rendre  inexacte  la  composition 
du  saccharale  barytique,  qui  avait  été  obtenue  d'une  manière  ir- 
réprochable au  moyen  du  dosage  si  facile  de  la  base  qu'il  contient  ; 
en  effet,  après  la  combustion,  une  partie  de  l'alcali  se  retrouve  dans 
le  tube  à  l'état  caustique,  soit  que  le  carbonate  ait  été,  à  une  cer- 
taine époque,  partiellement  décomposé  parla  vapeur  d'eau,  soit 
que  l'oxyde  cuivrique,  à  une  haute  température,  agisse  comme  un 
acide,  en  déplaçant  une  partie  de  l'acide  carbonique  du  carbonate, 
à  cause  de  l'état  gazeux  de  cet  acide. 

M.  Dumas,  ayant  remarqué  que  dans  l'analyse  de  l'émétique 
par  l'oxyde  cuivrique,  la  totalité  du  carbone  se  dégage  à  l'étal  d'a- 
cide carbonique,  conseille  l'emploi  de  l'acide  antimonique,  lequel, 
introduit  dans  le  tube  à  combustion  avec  le  sel  organique  alcalin 
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et  l'oxyde  euivrique,  retient  toute  la  base  à  l'état  d'antimoniate. 

M.  Soubeiran  a  cherché  à  doser  tout  le  carbone  du  saccharate 
barytique  par  la  combustion  de  ce  sel  au  moyen  d'un  mélange  de 
chromate  plombique  et  de  bichromate  potassique  fondus;  en  em- 
ployant, pour  1  gramme  du  composé  organique,  100  grammes  de 
chromate  plombique  mélangés  avec  10  grammes  de  bichromate 
potassique,  il  est  arrivé  à  des  résultats  exacts,  car  ils  s'accordent, 
sans  la  conûrmer,  avec  la  détermination  de  la  baryte.  Le  procédé 
de  M.  Soubeiran  peut  être  utile  dans  d'autres  cas. 

Enfin  M.  Gaultier  de  Claubry  a  proposé  l'emploi  du  phosphate 
euivrique;  comme  ce  sel  doit  être  pris  dans  un  grand  état  de  divi- 
sion, il  convient  de  le  dessécher,  en  le  chauffant  dans  une  capsule, 
seulement  jusqu'au  point  où  il  devient  vert  jaunâtre.  Sous  cette 
forme,  il  contient  encore  de  l'eau,  de  sorte  qu'on  est  obligé  de 
faire  deux  analyses  organiques ,  l'une,  sans  phosphate  pour  doser 
l'eau  ;  l'autre,  pour  déterminer  le  carbone,  en  ajoutant  une  cer- 
taine quantité  de  ce  sel  au  mélange  d'oxyde  euivrique  et  de  matière 
organique,  dans  la  proportion  de  cinq  à  six  fois  le  poids  de  cette 
dernière.  E.  P.] 

Analyse  des  substances  organiques  qui  contiennent  au  nitrogène.  Celle 
analyse  présente  bien  plus  de  difficultés  que  celle  des  substances 
non  nitrogénées.  Si  la  quantité  du  nitrogène  est  très-faible  dans  la 
substance,  si ,  par  exemple,  le  volume  de  gaz  acide  carbonique 
produit  par  la  combustion  avec  l'oxyde  euivrique  surpasse  trente 
à  quarante  fois  celle  du  gaz  nitrogène,  ainsi  qu'il  arrive  à  l'égard 
des  bases  sali  fiables  organiques,  la  moindre  quantité  d'air  atmo- 
sphérique donne  lieu  à  des  différences  très-notables,  attendu  qu'on 
est  obligé  de  doser  le  nitrogène  comme  gaz. 

Une  autre  circonstance,  qui  rend  la  détermination  du  nitrogène 
fort  difficile,  est  la  production  du  gaz  oxyde  nitrique  pendant  la 
combustion  des  corps  nitrogénés  au  moyen  de  l'oxyde  euivrique, 
qu'il  faut  absolument  chercher  à  éviter.  Car,  comme  le  nitrogène 
est  toujours  déterminé  à  l'état  de  gaz,  et  en  volume,  et  que,  quand 
ce  gaz  se  convertit  en  gaz  acide  nitrique,  son  volume  double,  la 
quantité  du  nitrogène  s'accroît  dès  qu'à  l'état  de  gaz  il  contient 
du  gaz  oxyde  nitrique. 
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Le  meilleur  moyen  d'empêcher  la  production  du  gaz  oxyde  ni- 
trique pendant  la  combustion  des  corps  nitrogénés  consiste  à 
employer  un  tube  à  combustion  un  peu  plus  grand,  et  à  y  mettre, 
au  devant  de  l'oxyde  cuivrique  pur  qui  doit  être  placé  en  avant 
du  mélange  de  la  substance  et  d'oxyde,  une  couche  de  quelques 
pouces  de  cuivre  métallique  pur.  Il  faut,  en  outre,  mêler  aussi 
exactement  que  possible  la  substance  organique  avec  l'oxyde  cui- 
vrique, et  l'on  fait  très-bien  d'employer  pour  cela  un  oxyde 
cuivrique  qui  ait  déjà  servi  à  des  combustions  de  substances  or- 
ganiques, qui ,  par  conséquent ,  contient  du  cuivre  métallique  et 
de  l'oxyde  cuivreux.  La  combustion  elle-même  doit  marcher 
aussi  lentement  que  possible,  et,  d'après  Liebig ,  il  faut  y  consa- 
crer le  double  du  temps  qu'exige  celle  d'une  substance  organique 
non  nitrogénée. 

Au  reste ,  on  détermine  la  quantité  de  carbone  et  d'hydrogène 
de  la  substance  nitrogénée  par  une  expérience  particulière ,  en 
agissant  comme  il  a  été  dit  précédemment  pour  les  substances 
exemptes  de  nitrogène.  On  remarque,  pendant  la  combustion 
des  corps  nitrogënés,  que  tant  qu'elle  dure  il  passe  à  travers 
l'appareil  à  potasse  des  bulles  de  gaz,  qui  ne  sont  point  absor- 
bées par  la  dissolution  alcaline.  Dès  qu'on  aperçoit  ce  phéno- 
mène, on  neut  être  à  neu  ores  certain  nue  la  substance  renferme 
du  nitrogène,  et  même  en  assez  grande  quantité.  On  en  acquiert 
mieux  encore  la  conviction ,  selon  Liebig ,  par  l'odeur  d'ammo- 
niaque qui  se  produit  quand  on  fait  fondre  un  peu  de  la  sub- 
stance dans  un  petit  verre  à  réaction,  avec  quatre  à  dix  fuis  son 
poids  d'hydrate  potassique. 

La  méthode  pour  déterminer  la  quantité  du  nitrogène  dans  u*s 
substances  organiques  varie  d'après  la  proportion  en  centièmes 
de  ce  eorps.  Elle  est  plus  simple  quand  la  quantité  du  nitrogène 
est  considérable.  11  est  bon  de  faire  précéder  la  dèlermiaaiioji 
quantitative  du  nitrogène  par  une  analyse  du  mélange  gazeux 
qu'on  obtient  en  opérant  la  combustion  avec  de  l'oxyde  cuivri- 
que, et  d'examiner  dans  quelle  proportion  le  gaz  acide  carboni- 
que obtenu  s'y  trouve  eu  égard  au  gaz  nitrogène.  Dans  beaucoup 
de  cas ,  cette  analyse  du  mélange  gazeux  rend  la  déterminatiott 
quantitative  ultérieure  de  nitrogène  tout-à-fait  superflue. 
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Dans  cette  vite ,  on  môle  une  quantité  non  pesée  de  la  substance 
organique  nitrogénée  qu'on  veut  examiner  avec  une  très-grande 
quantité  doxyde  cuivrique,  et  l'on  introduit  le  mélange  dans  un 
.  tube  à  combustion  dont  l'extrémité  postérieure  n'a  point  été  étirée 
en  pointe,  comme  le  représente  la  figure  p.  615.  On  met  à  la 
panie  inférieure  du  tube  un  peu  d'oxyde  cuivrique  pur,  puis  on 
introduit  le  mélange  intime  do  substance  organique  et  d'oxyde, 
on  le  couvre  d'une  couche  d'oxyde  pur,  épaisse  do  quelques  pou- 
ces, et  enfin  on  termine  par  une  couche  de  tournure  de  cuivre 
ayant  également  quelques  pouces  d'épaisseur  et  s'étendant  jus- 
qu'à l'orifice.  On  ferme  hermétiquement  ce  dernier  avec  un  bou- 
chon ,  à  travers  lequel  passe  un  simple  tube  à  dégagement,  qui  va 
se  rendre  dans  la  cuve  à  mercure.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  débar- 
rasser le  mélange  de  son  humidité  hygroscopique.  On  fait  d'abord 
rougir  vivement  le  cuivre  métallique  et  l'oxyde  cuivrique  pur 
antérieur,  puis  on  commence  à  faire  rougir  aussi  le  mélange 
d'arrière  en  avant,  en  entourant  le  tube  de  charbons  ardensà  son 
extrémité  close.  Lorsque  la  combustion  de  la  substance  commence 
sur  ce  point,  l'air  atmosphérique  est  chassé  de  l'appareil  par  les 
gaz  qui  se  dégagent.  Dès  qu'on  croit  que  cette  expulsion  est  à  peu 
près  complète,  on  commence  à  recueillir  les  gaz  dans  plusieurs 
tubes  de  verre  gradués,  et  on  continue  de  faire  rougir  le  tube  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz. 

Le  premier  tube  gradué  a  été  empli  de  gaz  jusqu'à  un  peu 
plus  de  la  moitié  de  sa  hauteur;  on  y  fait  passer  de  l'air  atmo- 
sphérique, pour  voir  s'il  se  produira  des  vapeurs  rutilantes.  Le  but 
est  de  juger  de  la  pureté  des  gaz ,  et  de  reconnaître  s'ils  contiennent 
du  gaz  oxyde  nitrique.  Lorsque  le  phénomène  a  lieu,  non-seu- 
lement dans  le  premier  tube  gradué,  mais  môme  dans  les  su i vans, 
la  combustion  n'a  pas  été  menée  convenablement,  et  il  est  néces- 
saire de  recommencer  l'expérience,  en  mêlant  plus  intimement  la 
substance  organique  avec  l'oxyde  cuivrique,  ou  en  augmentant 
la  longueur  de  la  couche  de  cuivre  métallique. 

Si  la  présence  du  gaz  oxyde  nitrique  ne  s'annonce  point  dans 
le  premier  ou  second  tube  par  la  production  de  vapeurs  rutilantes 
à  l'introduction  de  l'air  atmosphérique,  on  détermine,  dans  les 
tubes  suivans,  la  proportion  relative  des  gaz  nitrogène  et  acide 


Digitized  by  Google 


G3(3  M.\  h  mil  de  l'analyse  quantitative. 

carbonique,  en  les  plongeant  l'un  après  l'autre  dans  le  mercure 
jusqu'à  ce  que  les  deux  niveaux  soient  les  mêmes  au  dedans  et 
au  dehors,  puis  faisant  absorber  le  gaz  acide  carbonique  par  de 
l'hydrate  potassique.  Le  gaz  restant  est  du  nitrogène  pur ,  dont 
on  détermine  le  volume  après  l'avoir  rendu  humide,  s'il  a  perdu, 
par  lfhydi«te  potassique,  la  vapeur  aqueuse  que  le  mélange  con- 
tenait. Il  est  mieux  cependant  de  dessécher  le  mélange  gazeux 
par  le  moyen  du  chlorure  calcique,  avant  de  procéder  à  l'absorp- 
tion par  l'hydrate  potassique. 

Lorsqu'on  connaît ,  par  une  combustion  exécutée  à  la  manière 
ordinaire,  la  quantité  totale  du  gaz  acide  carbonique,  ou  du  car- 
bone dans  la  substance ,  il  est  facile  de  calculer  aussi  combien 
de  centièmes  de  nitrogène  cette  dernière  contient.  Car  un  volume 
du  gaz  acide  carbonique  obtenu  répond  à  un  atome  de  carbone, 
et  un  volume  de  gaz  nitrogène  à  deux  atomes  ou  à  un  double 
atome  de  nitrogène.  Si ,  par  exemple ,  on  a  obtenu  un  volume 
de  gaz  acide  carbonique  et  un  volume  de  gaz  nitrogène  ,  la  sub- 
stance analysée  contient ,  pour  76,44  parties  de  carbone,  177,4 
parties  de  nitrogène. 

On  voit  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  procéder  ultérieurement 
à  la  détermination  quantitative  de  nitrogène  dans  la  substance. 
Cependant  cette  méthode  n'est  bien  sûre  que  quand  on  examine 
des  corps  nilrogénés  dans  lesquels  la  quantité  du  nitrogène  n'est 
pas  trop  faible ,  et  si  le  rapport  de  cet  élément  au  carbone  n'est  pas , 
d'après  Liebig ,  dans  une  proportion  moins  forte  que  4  :  8. 

Pour  confirmer  le  résultat  qu'on  a  obtenu ,  on  peut  se  servir, 
dans  l'analyse  de  ces  substances  organiques  nitrogénées,  d'un 
appareil  propre  à  la  détermination  quantitative  du  nitrogène, 
que  Gay-Lussac  et  Liebig  ont  employé  les  premiers. 

Le  tube  de  verre  gradué  o  ,  destiné  à  recevoir  le  mélange  ga- 
zeux ,  est  placé  dans  un  vase  de  verre.  Le  tube  conducteur  6,  qui 
doit  amener  le  gaz  dans  le  tube  gradué,  a  deux  branches  verticales 
et  parallèles,  dont  l'ascendante  louche  presque  au  sommet  du  tube 
gradué  :  quand  celui-ci  est  aussi  enfoncé  que  possible ,  l'autre 
branche  se  trouve  hors  du  tube  de  verre.  On  peut ,  quand  on  veut 
rendre  le  tube  conducteur  flexible ,  le  couper  en  6,  et  réunir  les 
deux  portions  par  un  tube  en  caoutchouc.  Après  avoir  rempli  le 
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vase  de  mercure  et  engagé  le  tube  conducteur  dans  le  tube  gradué , 
on  enfonce  celui-ci  dans  le  mercure,  de  manière  à  chasser  par  le 
tube  conducteur  l'air  atmosphérique  qu'il  contient ,  et  dont  ce- 


pendant une  certaine  quantité  y  reste  encore.  On  assujetti  le  lube 
de  verre  dans  sa  nouvelle  situation ,  soit  en  le  saisissant  avec  une 
main  susceptible  d'être  retenue  par  une  vis  de  pression  à  une  plus 
ou  moins  grande  hauteur  le  long  d'une  tige  en  bois ,  soit ,  comme 
dans  la  figure,  en  appuyant  dessus  un  morceau  de  liège  e  contenu 
enlre  les  branches  de  la  main.  On  met  le  mercure  du  tube  gradué 
parfaitement  de  niveau  avec  celui  du  vase  de  verre ,  et  on  détermine 
avec  exactitude  le  volume  de  l'air  atmosphérique  qui  se  irouve 
dans  le  tube.  Alors  on  prend  le  tube  à  combustion  n ,  contenant  le 
mélange  intime  de  la  substance  qu'on  veut  examiner  avec  l'oxyde 
cuivrique  et  du  cuivre  métallique  très-divisé,  et  on  l'adapte ,  par  le 
moyen  d'un  bouchon  de  liège,  au  tube  conducteur,  qu'on  place 
entre  les  deux  branches  du  support  /.  Aussitôt  que  le  mélange  est 
décomposé,  le  gaz  qui  se  dégage  déprime  le  mercure  dans  le  tube 
gradué;  il  faut  remonter  la  main  vissée  dans  la  même  proportion. 
Lorsque  la  décomposition  est  achevée,  on  enlève  le  feu ,  et,  après  le 
refroidissement  complet ,  on  égalise  le  niveau  du  mercuredans  l'in- 
térieur et  à  l'extérieur  du  tube  a.  II  est  clair  que  le  volume  de  gaz 
qui  a  pénétré  dans  le  tube  gradué  pendant  l'opération  comprend 
exactement  la  totalité  des  gaz  qui  se  sont  produits  par  l'effet  de  la 
décomposition.  Comme  on  peut  savoir,  d'après  une  auirc  expé- 
rience, combien  la  quantité  employée  de  substance  aurait  donné 
d'acide  carbonique  en  poids ,  et  qu'on  peut  aisément ,  avec  le 
secours  des  tables,  calculer  le  volume  de  ce  gaz  en  centimètres 
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cubes,  on  arrive  sans  peine  à  connaître  le  volume  ou  le  poids  du 
gaz  nitrogène  produit  par  la  combustion. 

11  faut  faire  refroidir  le  tube  n  avec  beaucoup  de  circonspection , 
afin  qu'il  ne  casse  pas  pendant  le  refroidissement ,  ce  qui ,  on  le 
conçoit ,  annulerait  le  résultat. 

Gay-Lussac  et  Liebig  introduisent  ensuite  dans  le  tube  contenant 
le  mélange  celui  qui  renferme  du  chlorure  calcique  destiné  à  rete- 
nir l'eau  ,  après  avoir  pesé  ce  dernier.  Le  tube  plein  de  chlorure 
calcique  s'adapte  exactement  à  l'intérieur  de  ce  tube,  et  il  est  eflUé 
par  celle  de  ses  extrémités  qui  regarde  le  mélange.  On  referme  alors 
le  tube  contenant  le  mélange  avec  un  bouchon  de  liège  que  traverse 
le  tube  de  dégagement.  On  le  place  à  nu  sur  une  grille  en  fil  de  fer, 
supportée  par  un  fourneau  dont  le  cendrier  et  la  porte  sont  fermés, 
et  on  le  fait  rougir  en  l'enveloppant  de  charbons  ardens. 

Au  lieu  de  ce  fourneau ,  il  est  mieux  d'en  employer  un  semblable 
à  ceux  qui  servent  aux  combustions  ordinaires  (p.  619).  Cepen- 
dant on  éprouve  de  la  difficulté  à  y  modérer  assez  la  chaleur  pour 
que  le  verre  du  tube  à  combustion  ne  se  ramollisse  pas  el  n'éclate 
point  pendant  le  refroidissement ,  si  l'on  néglige  de  placer  une 
plaque  de  tôle  ou  des  briques  sous  la  grille  du  petit  fourneau. 

La  quantité  de  substance  qu'on  peut  analyser  dans  cet  appareil 
varie  suivant  la  capacité  du  tube  a.  11  faut  calculer  environ  80  cen- 
timètres cubes  d'espace  pour  chaque  décigramme  de  nitrogène 
qu'on  présume  dans  la  substance ,  et  190  centimètres  cubes  pour 
chaque  décigramme  de  carbone. 

Pour  les  substances  qui  contiennent  très-peu  de  nitrogène, 
comme  les  bases  salifiables  organiques ,  on  peut  déterminer  la 
quantité  totale  de  ce  nitrogène  au  moyen  de  l'appareil  suivant , 
qui  appartient  à  Liebig.  On  choisit  un  tube  à  combustion,  long  de 
vingt-quatre  pouces,  qui  ne  soit  pas  étiré  en  pointe,  mais  seule- 
ment soudé  à  la  manière  ordinaire.  On  y  introduit  une  couche, 
longue  de  six  pouces,  de  carbonate  cuivrique,  au-dessus  de  la- 
quelle on  met  une  autre  couche  de  deux  pouces  d'oxyde  cuivrique 
pur,  puis  le  mélange  intime  de  la  substance  organique  avec  beau- 
coup d'oxyde  cuivrique  ;  enfin  une  couche  d'oxyde  pur,  et  par 
dessus  le  tout  une  couche  de  tournure  de  cuivre  métallique.  Le 
tube  à  combustion  est  mu,  par  le  moyen  d'un  bouchon,  avec  un 
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autre  tube  à  trois  branches,  et  le  bouchon  recouvert  de  cire  à  ca- 
cheter fondue.  L'une  des  branches  de  ce  dernier  tube  communique 
avec  la  pompe  B  qui  a  été  décrite  p.  617;  l'autre  est  unie,  à  l'aide 


d'un  tube  en  caoutchouc ,  avec  un  long  tube  de  verre  courbé  à  an- 
gle droit  dont  une  des  branches  A  doit  avoir  trente  pouces  de  long, 
et  aboutir  dans  une  cuve  à  mercure  D.  Le  tube  à  trois  branches 


est  un  peu  effilé  en  a.  Au  moyen  de  la  pompe,  on  relire  autant 
d'air  que  possible  de  l'appareil,  en  sorte  que  le  mercure  monte 
dans  le  tube  A,  presque  jusqu  a  la  hauteur  ordinaire  du  baromè- 
tre. Si  sa  position  ne  demeure  pas  invariable,  c'est  une  preuve 
qu'un  des  joints  ferme  mal. 

On  commence  à  chauffer  faiblement  la  partie  la  plus  postérieure 
du  lube  à  combustion,  celle  où  se  trouve  le  carbonate  cuivrique, 
et,  à  l'aide  d'un  écran  n  ,  on  garantit  le  mélange  de  la  chaleur 
rayonnante.  Sur-le-champ  il  se  dégage  du  gaz  acide  carbonique, 
ce  qui  fait  descendre  le  mercure  dans  le  tube  A  ;  le  gaz  commence 
ensuite  à  s'échapper  parce  lube.  On  fait  de  nouveau  le  vide  dans 
l'appareil,  puis,  en  chauffant  doucement,  on  dégage  encore  un  peu 
de  gaz  acide  carbonique.  On  recommence  ainsi  quatre  à  cinq  fois, 
ou  tant  que  le  gaz  qui  passe  du  tube  A  dans  un  tube  de  verre  plein 
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d'une  dissolution  de  potasse  disparaît  complètement.  Alors  on 
fond  avec  une  lampe  à  esprit  devin  la  portion  étirée  en  a  du  tube 
à  trois  branches,  et  Ton  enlève  la  portion  C  avec  la  pompe  B.  Puis 

on  porte  un  tube  de  verre  gradué  E  à  l'ori- 
fice du  tube  A ,  où  on  le  maintient  avec  le 
secours  du  support  F.  Le  tube  E ,  d'une  ca- 
pacité d'environ  cent  centimètres  cubes ,  est 
rempli  à  demi  de  mercure  et  à  demi  d'une 
dissolution  concentrée  de  potasse.  A  ce  mo- 
ment, on  commence  la  combustion  de  la 
substance  organique.  Les  gaz  qui  se  déga- 
gent, et  qui  consistent  en  acide  carbonique  et 
en  nitrogène,  se  rassemblent  dans  le  tube  E. 
où  le  premier  est  absorbé  sur-le-champ  par 
la  dissolution  de  potasse,  en  sorte  qu'il  ne 
reste  que  du  nitrogène  pur. 

Lorsque  le  mélange  de  la  substance  organique  avec  l'oxyde 
cuivrique  a  été  peu  à  peu  rougi  tout  entier,  tandis  qu'on  tenait 
rouge  l'extrémité  antérieure,  surtout  le  cuivre  métallique,  il  doit 
y  avoir  encore  en  réserve,  dans  l'extrémité  postérieure  du  tube  à 
combustion ,  assez  de  carbonate  cuivrique  pour  que  le  gaz  acide 
carbonique  qui  s'en  dégage  puisse  chasser  complètement  dans  le 
tube  E  le  mélange  de  nitrogène  et  d'acide  carbonique  contenu  dans 
l'appareil. 

Dès  qu'on  ne  peut  plus  apercevoir  d'absorption  dans  le  tube  E, 
on  le  ferme  avec  une  plaque  de  verre,  et  on  le  porte  dans  une  cuve 
pleine  d'eau,  qui  y  prend  la  place  du  mercure  et  de  la  dissolution 
de  potasse.  On  détermine  alors  la  quantité  et  le  volume  du  gaz  hy- 
drogène humide  sur  l'eau,  et  l'on  calcule  d'après  cela  celle  en  cen- 
tièmes du  nitrogène. 

La  méthode  d'expulser  l'air  atmosphérique  par  le  gaz  acide  car- 
bonique, dégagé  d'un  carbonate  métallique,  appartient  à  Dumas. 
Peut-être  serait-on  tenté  de  croire  que  la  pompe  est  totalement 
inutile  dans  ces  expériences,  l'acide  carbonique  qui  se  dégage 
avant  la  combustion  de  la  substance  organique  devant  chasser  l'air 
atmosphérique  de  l'appareil  ;  mais  il  n'en  est  pas  ainsi,  et  si  l'on 
s'abstenait  de  recourir  à  la  pompe,  on  obtiendrait  un  résultat 


Digitized  by  Google 


HYDROGÈNE.  fl4j 

assez  notablement  inexact  dans  le  cas  où  la  substance  ne  contien- 
drait qu'une  petite  quantité  de  nitrogène. 

Lorsqu'on  combine  avec  de  l'ammoniaque,  pour  en  faire  un 
composé  salin,  une  substance  organique  non  ni trogénée  ayant  dé- 
cidément le  caractère  acide,  ou  susceptible  de  contracter  combi- 
naison avec  les  bases  à  la  manière  des  acides,  et  qu'on  détermine 
la  quantité  relative  du  carbone  et  du  nitrogène  dans  ce  sel  ammo- 
niacal, par  la  méthode  qui  a  été  décrite  p.  635,  les  volumes  du  gaz 
acide  caibonique  et  du  gaz  nitrogène  qu'on  obtient  doivent  être 
dant  un  rapport  déterminé  simple,  ce  qui  vient  très-bien  en  con- 
firmation du  dosage  de  carbone  qu'on  a  trouvé  par  une  autre 
analyse. 

[  Le  dosage  du  nitrogène  contenu  dans  les  matières  organiques 
se  fait  avec  exactitude  et  sûreté  au  moyen  du  dernier  procédé  qui 
vient  d'être  décrit,  pourvu  qu'on  ail  soin  d'employer  un  long  tube 
à  combustion  (d'un  mètre  au  moins),  et  par  suite  une  longue 
colonne  de  cuivre  métallique  rougi,  afin  de  décomposer  tout  le  gaz 
oxyde  nitrique  qui  tend  à  se  produire.  On  se  sert,  à  cet  effet,  de 
cuivre  réduit  de  la  tournure  grillée  au  moyen  de  l'hydrogène;  le 
gaz  recueilli  doit  toujours,  après  avoir  été  mesuré,  être  mis  en 
contact  soit  avec  un  sel  ferreux,  soit  avec  de  l'oxygène,  afin  de 
constater  qu'il  ne  contient  pas  de  gaz  oxyde  nitrique;  on  peut 
aussi  y  laisser  rentrer  un  peu  d'air  et  le  flairer,  les  moindres  traces 
de  gaz  nitreux  étant  perceptibles  à  l'odorat. 

A  la  place  du  carbonate  cuivrique,  on  emploie  souvent  la  céruse 
pour  dégager  l'acide  carbonique  au  commencement  et  à  la  fin  de 
l'opération  ;  mais  ce  dernier  corps ,  tel  qu'on  le  trouve  dans  le 
commerce,  fournit  quelquefois  une  petite  quantité  de  gaz  que  la 
potasse  n'absorbe  pas  :  aussi  lui  a-t-on  substitué  avec  avantage  le 
bicarbonate  de  soude  ;  il  faut  seulement  avoir  soin  d'employer  une 
plus  forte  proportion  de  ce  sel ,  car  celui  du  commerce,  n'étant  ja- 
mais pur,  ne  perd  pas  môme  la  moitié  de  l'acide  carbonique 
qu'il  contient. 

On  doit  à  MM.  Will  et  Varrcntrapp  une  méthode  déjà  indiquée, 
dans  son  principe,  par  M.  Berzelius,  pour  doser  à  l'état  de  chlorure 
11.  41 
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platinico-ammonique  le  nitrogène  contenu  dans  les  matières  or- 
ganiques. - 

Lorsqu'on  chauffe  une  matière  organique  avec  de  l'hydrate  po- 
tassique, l'hydrogène  de  cet  hydrate  s'empare  de  la  totalité  du  ni- 
trogène de  la  substance  et  forme  de  l'ammoniaque.  Celte  réaction 
est  depuis  long-temps  mise  à  proûl  pour  constater  la  présence  ou 
l'absence  du  nitrogène  dans  un  produit  organique. 

Des  expériences  directes  ont  prouvé  aux  auteurs  de  ce  procédé 
qu'à  l'exception  des  matières  qui  contiennent  le  nitrogène  à  l'état 
d'acide  nitrique,  toute  substance  nilrogénée,  les  composés  du  cya- 
nogène compris,  éprouve,  sous  l'influence  d'un  excès  d'hydrate  al- 
calin et  d'une  température  élevée,  une  décomposition  telle  que  le 
nitrogène  tout  entier  est  expulsé  à  l'état  d'ammoniaque. 

L'appareil  employé  pour  l'exécution  de  ce  procédé  est  très-sim- 
ple; il  consiste,  fig.  1,  en  un  tube  en  verre  dur,  d'une  longueur 
de  45  à  50  centimètres. 


L'extrémité  du  tube  est  effilée  à  la  lampe  et  relevée  oblique- 
ment. Ce  tube  ne  diffère  donc  guère  d'un  tube  à  analyse  ordinaire; 
seulement  il  est  nécessaire  qu'il  soit  un  peu  plus  large,  d'un  dia- 
mètre de  20  à  25  centimètres;  au  moyen  d'un  bon  bouchon 
percé,  on  met  l'orifice  du  tube  en  communication  avec  un  tube  à 
boules  contenant  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  tube  est  représenté 
de  demi-grandeur  naturelle,  fig.  2. 

On  le  remplit  eu  plongeant  l'une  des  extrémités  dam  l'acide 
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chloThydrique  de  force  ordinaire  (1,4  3  de  densité),  et  en  aspirant 
par  l'autre  en  g,  jusqu'à  ce  que  le  li  juide  atteigne  le  niveau  indi- 
qué dans  la  figure. 

On  emploie,  pour  décomposer  la  matière  nitrogénée,  un  mé- 
lange d'hydrate  potassique  ou  sodique  et  de  chaux  vive,  dans  des 
proportions  telles  que  la  fusion  ne  puisse  avoir  lieu  à  la  chaleur 
rouge,  ou  qu'il  y  ait  tout  au  plus  une  légère  agglomération;  ce 
mélange  doit  être  facilement  pulvérisable  et  ne  pas  attirer  trop  vite 
l'humidité  de  l'air.  MM.  Will  et  Varrentrap  emploient  de  préfé- 
rence une  partie  d'hydrate  sodique  mélangée  avec  deux  parties  de 
chaux  vive. 

Le  moyen  le  plus  commode  de  se  procurer  ce  produit  consiste 
à  mêler  une  quantité  de  chaux  connue  avec  une  quantité  correspon- 
dante de  lessive  alcaline  dont  on  a  déterminé  le  titre  ;  on  calcine  la 
pâte  au  rouge  dans  un  creuset,  et  on  la  réduit  en  poudre  fine.  On 
peut  encore  pulvériser  rapidement  dans  un  mortier  un  peu  chaud 
la  soude  ou  la  potasse  récemment  rougie,  puis  opérer  le  mélange 
avec  de  la  chaux  vive  en  poudre  fine  obtenue  par  la  calcinalion  de 
la  chaux  éteinte.  On  conserve  ce  mélange  bien  sec  dans  des  flacons 
à  large  goulot  bouchés  à  l'émcri. 

Après  avoir  pesé  la  matière  à  analyser,  préalablement  pulvérisée 
et  desséchée,  on  commence  par  remplir  à  moitié  le  tulx:  à  com- 
bustion, propre  et  sec,  avec  le  mélange  alcalin,  afin  d'avoir  une 
mesure  déterminée  de  la  quantité  d'hydrate  que  l'on  veut  mêler 
avec  la  matière  à  analyser.  La  quantité  de  olle-ci  doit  varier  avec 
la  teneur  présumée  de  la  substance  en  azote;  il  est  rarement  néces- 
saire d'employer  plus  de  400  milligrammes  d'une  matière  pauvre 
en  nitrogène  et  moins  de  200  milligrammes  d'une  matière  riche. 

Le  mélange  se  fait  dans  un  mortier  de  porcelaine  non  émaillé, 
chauffé  légèrement  d'avance,  en  ayant  soin  de  tourner  doucement 
le  pilon.  Si  l'on  n'observe  pas  ces  précautions,  on  est  exposé 
à  une  perte,  par  l'adhérence  de  la  matière  aux  parois  du  mortier  ou 
du  pilon.  Aprèsavoir  introduit,  à  la  manière  ordinaire,  le  mélange 
dans  le  tube,  on  rince  le  mortier  de  suite  avec  un  peu  de  mélange 
sodico-calcaire ,  et  on  achève  de  remplir  le  tube  jusqu'à  25  milli- 
mètres de  l'orifice;  puis  on  y  introduit  un  tampon  d'asbeste  rou- 
gie, qui  a  pour  but  de  s'opposer  à  l'entraînement  d'un  peu  de 
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poudre  fine  dans  l'acide  chlorhy driquc  ;  cette  circonstance  occasio- 
nerait  des  erreurs  de  dosage,  dans  le  cas  où  Ton  aurait  employé  la 
chaux  potassée ,  à  cause  de  l'insolubilité  du  chlorure  platinico-po- 

Les  deux  tubes  étant  unis  par  un  bon  bouchon  et  l'appareil 
étant  disposé  comme  il  est  représenté  p.  642,  on  conduit  l'opéra- 
tion comme  s'il  s'agissait  d'une  analyse  organique.  L'ammoniaque 
est  chassée  peu  à  peu.  Suivant  la  composition  de  la  matière,  il  se 
dégage  en  môme  temps  de  l'hydrogène  et  des  gaz  carburés,  qui, 
n'étant  pas  absorbables  par  le  liquide,  servent  à  juger  de  la  mar- 
che de  la  combustion,  qui  doit  être  conduite  de  manière  à  ce  qu'il 
n'y  ait  pas  interruption  dans  le  dégagement  de  gaz  ;  autrement ,  il 
peut  y  avoir  absorption  de  l'ammoniaque  par  l'acide  avec  une 
rapidité  assez  grande  pour  que  celui-ci  pénètre  jusque  dans  le  tube 
à  combustion,  ce  qui  occasionerait  la  perte  de  l'analyse. 

Quand  on  analyse  par  cette  méthode  des  substances  telles  que 
le  mellon,  la  mélamine,  etc.,  dans  lesquelles  les  proportions  rela- 
tives du  carbone  et  de  l'azote  sont  telles  qu'il  ne  se  dégage  que  peu 
ou  même  point  de  gaz  non  absorbable,  on  n'est  à  l'abri  des  pro- 
jections dans  le  tube  à  combustion  qu'autant  qu'on  a  ajouté  à  h 
matière  à  analyser  environ  son  poids  d'une  matière  organique  non 
azotée,  telle  que  le  sucre.  De  celte  façon ,  le  dégagement  d'am- 
moniaque est  facile  à  conduire  sans  accidens,  à  raison  des  gaz  non 
absorbables  qui  traversent  le  liquide  et  qui  empêchent  son  ascen- 
sion dans  le  tube  à  combustion. 

Le  tube  ayant  été  peu  à  peu  chauffé  au  rouge,  et  le  dégagement 
de  gaz  ayant  tout-à-fait  cessé,  ce  qui  arrive  lorsque  le  mélange  est 
redevenu  complètement  blanc,  on  brise  la  pointe  recourbée  du 
lube,  et  l'on  aspire  une  quantité  d  air  suffisante  pour  balayer  l'am- 
moniaque; il  convient  d'aspirer  au  moyen  d'un  tube  mis  en  com- 
munication avec  la  branche  g ,  et  contenant  de  la  potasse  solide 
pour  retenir  les  fumées  acides  expulsées  par  le  courant. 

Il  est  indispensable  pour  l'exactitude  de  l'opération  que  le  mé- 
lange soit  redevenu  blanc;  car  au  contact  de  l'ammoniaque,  du 
charbon  et  des  alcalis  fixes,  il  se  produit  des  cyanures,  ce  qui  en- 
traînerait une  perte  en  nitrogène.  En  chauffant  suflisamment,  tout 
Je  charbon  finit  par  se  brûler. 
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La  combustion  achevée,  le  liquide  du  tube  à  boules  étant  vidé 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  ce  tube  étant  lavé  à  plusieurs 
reprises  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  afin  de  dissoudre  les 
carbures  huileux  qui  peuvent  adhérer  à  ses  parois,  on  ajoute  à  la 
liqueur  acide  une  dissolution  de  chlorure  platinique  en  excès,  et 
l'on  évapore  à  sec. 

On  traite  le  résidu  de  l'évaporation  ,  qui  doit  être  faite  douce- 
ment et  à  l'abri  des  poussières,  par  un  mélange  d'alcool  fort  et 
d'éther,  dans  le  rapport  de  deux  volumes  du  premier  liquide  pour 
un  du  second.  On  dissout  ainsi  seulement  le  chlorure  platinique 
employé  en  excès. 

Le  chlorure  platinico-ammonique  est  alors  recueilli  sur  un  filtre 
desséché  à  100°  et  pesé.  On  le  lave  avec  le  même  mélange  d'alcool 
et  d'éther,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  deviennent  incolores 
ou  n'aient  plus  d'acidité,  ou  bien  encore  jusqu'à  ce  qu'elles  ne 
laissent  plus  de  résidu  par  l'évaporation.  Le  précipité  est  alors 
desséché  à  100°  et  pesé  dans  un  creuset  couvert  ou  dans  un  tube  ; 
d'après  son  poids,  on  calcule  celui  du  nitrogène,  177  parties  de  ce 
gaz  représentant  2787  de  chlorure  platinico-ammonique. 

Cette  méthode ,  que  nous  avons  dû  décrire  avec  quelques  dé- 
tails à  cause  de  sa  nouveauté,  parait  donner  avec  exactitude  le  ni- 
trogène d'un  grand  nombre  de  substances  organiques  ;  son  prin- 
cipal avantage  est  de  permettre  le  dosage  du  nitrogène  par  les 
poids,  tandis  que,  dans  l'autre  méthode,  ce  dosage,  se  faisant  par 
les  volumes,  exige  l'emploi  de  la  cloche  graduée,  de  la  cuve  à 
mercure,  du  baromètre,  du  thermomètre,  et  aussi  l'intervention 
de  la  densité  du  nitrogène,  du  coefficient  de  dilatation  des  gaz,  etc.  ; 
mais  cet  avantage  est  largement  compensé  par  le  vice  le  plus 
grave  que  puisse  présenter  une  méthode  analytique  employée 
comme  moyen  d'investigation;  elle  manque  de  généralité.  Elle 
n'est  pas  applicable  aux  substances  organiques  qui  contiennent  le 
nitrogène  à  l'état  d'acide  nitrique,  et  probablement  aussi  à  l'état 
de  toute  autre  combinaison  oxygénée  du  nitrogène.  Or  comme  il 
est  le  plus  souvent  impossible  de  connaître  l'état  dans  lequel  se 
trouve  le  nitrogène  dans  un  produit  organique,  surtout  avant  l'a- 
nalyse de  cette  substance ,  ce  procédé  devient  entre  les  mains  du 
chimiste  un  instrument  inûdèle  ou  insuffisant.  On  doit  assuré- 
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ment  attribuer  la  plus  grande  partie  des  progrès  que  la  chimie 
organique  a  faits  depuis  quinze  ans  à  la  découverte  des  procédés 
analytiques  si  simples  et  si  sûrs  dont  elle  dispose.  Si  le  procédé 
de  MM.  Will  et  Varrentrapp  eût  seul  été  employé,  il  n'eût  fut 
qu'entraver  le  mouvement  scientifique,  et  il  est  douteux  que,  jus- 
qu'à ce  qu'il  soit  perfectionné,  aucun  chimiste  puisse  l'accepter 
autrement  que  comme  un  moyen  de  contrôler  les  résultats  fournis 
par  le  procédé  des  volumes;  ce  dernier  procédé  offre  quelques 
difficultés,  sans  doute,  mais  il  présente  en  même  temps  une  en- 
tière certitude  dans  des  limites  d'approximation  qu'il  est  facile 
d'apprécier,  et  de  plus  une  application  tout-à-fait  générale. 

Ces  remarques  sont  indépendantes  des  objections  que  M.  Reiset 
a  adressées  à  la  méthode  de  MM.  Will  et  Varrentrapp,  méthode 
erronée,  d'après  ce  chimiste,  parce  que  le  nitrogène  de  l'air  peut 
produire  de  l'ammoniaque  lorsqu'une  matière  organique  est  dé- 
composée par  un  hydrate  alcalin;  d'après  M.  Will,  l'assertion  de 
M.  Reiset,  qui  repose  cependant  sur  des  expériences  nombreuses , 
serait  tout  à  fait  dénuée  de  fondement.  E.  P.  ] 

L'analyse  de  toutes  les  substances  organiques  qui  sont  compo- 
sées d'hydrogène,  de  carbone,  d'oxygène,  et  parfois  aussi  de  ni- 
trogène, cette  analyse,  faite  de  la  manière  qui  a  été  décrite  précé- 
demment, n'a  de  valeur  qu'autant  que  le  corps  sur  lequel  on  opère 
est  parfaitement  pur  et  exempt  de  substances  étrangère*.  Mais  ces 
conditions  sont  fort  difficiles  à  remplir  dans  certains  cas,  surtout 
quand  la  substance  ne  peut  être  obtenue  à  l  étal  cristallin.  Si  celte 
substance  est  de  nature  à  produire  des  combinaisons  salines  avec 
des  hases,  on  peut  aisément  calculer  son  pouls  atomique  eu  la 
convertissant  en  un  bel  neutre,  dans  lequel  on  détermine  ensuite  la 
quantité  de  la  base.  Si  le  sel  neutre  produit  ne  contient  pas  d'eau 
de  cristallisation,  on  trouve  la  quantité  de  la  substance  organique 
par-là  faite,  et  en  comparant  le  poids  atomique  connu  de  la 
base,  on  parvient  sans  peine  k  connaître  celui  de  la  substauce 
organique. 

Autrefois  on  était  dans  l'usage  de  combiner  la  substance  orga- 
nique avec  de  l'oxyde  plornl»i,iue,  parce  qu'en  une  foule  de  cir- 
constances cet  oxyde  forme  avec  beaucoup  d'acides  organiques 
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des  sels  anhydres,  dans  lesquels  il  est  très-facile  de  déterminer  sa 
quantité.  Le  seul  inconvénient  qu'entraîne  le  choix  de  cet  oxyde, 
c'est  qu'il  produit,  avec  la  plupart  des  acides,  des  combinaisons 
multiples;  il  y  a  donc  des  cas  dans  lesquels  on  ne  peut  savoir  la* 
quelle  de  celles-ci  est  neutre ,  outre  que  souvent  on  obtient  la 
combinaison  neutre  mêlée  avec  d'autres  basiques.  L'oxyde  argenti- 
que  et  d'autres  bases,  dont  les  sels  sont  également  faciles  à  exami- 
ner, n'ont  pas  cet  inconvénient  au  même  degré,  ce  qui  fait  qu'au- 
jourd'hui on  les  emploie  généralement  dans  ces  sorlesd'expériences. 

On  s'y  prend  de  la  manière  suivante  ,  d'après  Berzelius,  pour 
analyser  le  sel  plombique  :  Le  sel  est  séché  à  cent  degrés  centigrades 
dans  un  courant  d'air  qui  passe  à  travers  un  long  tube  rempli  de 
chlorure  calcique  fondu ,  comme  il  a  été  dit  p.  524  ;  ensuite  on  le 
laisse  refroidir  jusqu'à  la  température  ordinaire ,  en  continuant 
toujours  à  faire  arriver  dessus  le  môme  courant  d'air,  puis  on  en 
pèse  une  certaine  quantité  dans  un  verre  de  montre  taré,  assez  fort 
pour  que  la  chaleur  ne  le  fasse  pas  casser,  ou  mieux  dans  un  petit 
creuset  de  porcelaine.  On  le  chauffe  aussitôt  au-dessus  de  la 
flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin ,  de  manière  que  la  masse  s'en- 
flamme au  bord ,  sur  un  point ,  après  quoi  on  diminue  la  chaleur, 
afin  que  la  combustion  continue  à  s'opérer  d'elle-même  avec  len- 
teur. Sans  cette  précaution ,  la  chaleur  pourrait  s'élever  assez , 
pendant  la  combustion  du  sel ,  pour  q  ic  la  masse  devint  très-rouge 
et  qu'il  se  volatilisât  un  peu  de  plomb.  La  combustion  étant  ter- 
minée, on  chauffe  la  masse  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  rougir, 
afin  qu'il  n'y  reste  point  de  charbon  non  brûlé,  puis  on  la  laisse 
refroidir  et  on  la  pèse  :  le  résidu  est  un  mélange  de  plomb  et 
d'oxyde  plombique.  En  versant  dessus  de  l'acide  acétique  étendu , 
l'oxyde  plombique  se  dissout ,  et  lorsqu'ensuite  on  ajoute  davan- 
tage d'acide  acétique,  le  métal  pulvérulent  s'agglutine  en  une  masse 
cohérente.  On  lave  bien  celle  masse  avec  de  l'eau ,  que  Ton 
décante  avec  précaution  ,  ce  qui  est  facile ,  à  cause  de  la  grande 
pesanteur  du  plomb  ;  on  la  fait  sécher  au  bain-marie  ou  sur  le 
poêle,  et  on  la  pèse.  Pour  100  parties  de  plomb  réduit,  on  ajoute 
au  résidu  rougi  7,725  parties  d'oxygène,  ce  qui  fait  connaître  la 
quantité  totale  d'oxyde  plombique  existante  dans  le  sel.  La  perte 
en  poids  est  due ,  dans  les  sels  anhydres ,  à  la  substance  organique. 
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Celte  expérience  ,  qui  n'a  besoin  d'être  faite  que  sur  de  petites 
quantités ,  et  qu'on  peut  répéter  plusieurs  fois  de  suite  ,  donne  , 
lorsqu'on  l'exécute  avec  quelque  circonspection,  un  résultat 
beaucoup  plus  exact  que  toute  autre  à^laquelle  on  pourrait  avoir 
recours  pour  déterminer  la  quantité  de  l'oxyde  plombique  dans  la 
combinaison ,  et  elle  a  sur  elle  l'avantage  de  n'exiger  que  fort  peu 
de  temps. 

Brunner  a  trouvé  qu'on  obtient  encore  plus  facilement  et  plus 
sûrement  la  quantité  de  l'oxyde  plombique  en  mêlant ,  dans  le 
verre  de  montre  ou  le  creuset  de  porcelaine  ,  la  substance  qu'on 
veut  brûler  avec  deux  à  trois  fois  son  volume  de  sable  quartzeux 
fin  ,  qu'on  a  traité  par  l'acide  chlorhydrique ,  puis  lavé  avec  de 
l'eau  et  sécbé ,  pesant  exactement  ce  mélange  sur  le  verre  ou  dans 
le  creuset ,  le  grillant ,  sur  la  lampe  à  esprit  de  vin ,  avec  l'atten- 
tion de  le  remuer  au  moyen  d'un  tube  de  baromètre  aplati ,  et 
continuant  le  grillage  jusqu'à  ce  que  tout  soit  converti  en  poudre 
d'un  jaune  pur  et  qu'il  ne  se  produise  plus  de  petites  étincelles  par 
l'agitation.  La  diminution  de  poids  qu'on  remarque  après  le  refroi- 
dissement du  verre  de  montre  ou  du  creuset  indique  immédiate- 
ment la  quantité  de  la  substance  organique  contenue  dans  le  mé- 
lange. En  effet ,  le  mélange  de  cette  substance  avec  du  quartz  en 
poudre  a  rendu  la  combustion  plus  forte  et  plus  uniforme.  La 
masse  n'arrive  jamais  à  un  rouge  ardent ,  elle  ne  devient  pas 
cohérente,  elle  ne  se  boursoufle  point ,  et  les  vides  qu'on  produit 
en  la  remuant  permettent  à  l'air  d'atteindre  chaque  molécule,  de 
sorte  que  la  combustion  s'accomplit  d'une  manière  facile  et  com- 
plète. Pour  s'en  convaincre,  on  traite  le  résidu  par  l'acide  acétique, 
et  on  enlève  entièrement  l'acétate  plombique  par  le  lavage  à  i'eau . 
Si  ensuite  on  verse  de  l'acide  nitrique  sur  le  quartz ,  cet  acide 
n'enlève  point  une  quantité  pondérable  de  plomb  lorsque  la  com- 
bustion a  été  faite  convenablement. 

Si  la  substance  organique  est  volatile,  ou  que  l'acide  sulfurique 
puisse  aisément  la  convertir  en  combinaisons  volatiles ,  on  peut 
examiner  le  sel  plombique  en  le  traitant  par  l'acide  sulfurique , 
faisant  rougir  le  sulfate  plombique  obtenu ,  et  calculant ,  d'après 
lui ,  la  quantité  de  l'oxyde  plombique. 

Si  l'on  a  combiné  la  substance  organique  avec  de  l'oxyde  argen- 
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tique  ,  l'analyse  du  sel  argenlique  est  encore  plut  simple  ;  car  il 
suffit  d'en  prendre  une  quantité  pesée ,  qu'on  met  dans  un  verre 
de  montre,  ou  mieux  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  et  qu'on 
chauffe  avec  circonspection ,  comme  il  vient  d'être  dit ,  jusqu'à  ce 
qu'elle  commence  à  rougir  :  il  reste  de  l'argent  métallique  pur. 
Cependant  il  faut  se  rappeler  ici  que  certains  sels  argentiques  pro- 
duits par  des  oxydes  organiques  détonent  quand  on  les  chauffe-, 
pour  ceux-là,  il  faut  convertir  l'oxyde  argentique  en  chlorure 
d'argent. 

Jamais  on  ne  doit  combiner  une  substance  organique  acide  avec 
un  alcali  fixe  ni  avec  une  terre  alcaline,  et  se  servir  du  sel  pour  le 
brûler  avec  de  l'oxyde  cuivrique,  môme  quand  on  peut  l'obtenir 
à  l'état  cristallin.  L'acide  carbonique  produit  par  la  combustion 
se  combine  aussi  en  partie  avec  l'alcali  ou  la  terre;  or,  l'action 
prolongée  de  la  chaleur,  au  milieu  d'un  grand  excès  d'oxyde 
cuivrique,  n'expulse  jamais  la  totalité  de  l'acide  carbonique  de  ces 
carbonates  fixes  :  on  arrive  donc  ainsi  à  une  évaluation  inexacte  de 
la  quantité  du  carbone. 

Après  avoir  déterminé  le  poids  atomique  de  la  substance,  on  la 
brûle,  au  moyen  de  l'oxyde  cuivrique ,  soit  seule,  soit,  ce  qui  est 
tout  aussi  bon  ou  même  meilleur,  combinée  avec  une  base,  et  do 
préférence  avec  l'oxyde  plombique  ou  argentique,  puis  on  déter- 
mine la  quantité  de  l'hydrogène  et  du  carbone,  comme  enfin , 
d'après  la  perte  en  poids,  celle  de  l'oxygène.  Il  faut  alors  voir  si 
cette  quantité  d'oxygène  de  la  substance  organique  est  un  multiple 
pour  un  nombre  entier  de  celle  de  la  quantité  d'oxygène  de  la  base 
qu'on  a  trouvée  par  l'expérience  précédente;  du  moins  ne  doit-elle 
pas  s'éloigner  beaucoup  d'un  multiple  de  la  quantité  d'oxygène 
dans  la  base.  Car,  comme,  dans  les  sels  que  les  acides  organiques 
forment  avec  les  bases,  l'oxygène  du  premier  doit  être  multiple 
par  un  nombre  entier  de  celui  des  bases  ,  de  même  celte  relation 
doit  avoir  lieu  aussi  dans  les  combinaisons  des  substances  orga- 
niques avec  des  bases;  si  elle  manque,  ou  il  s'est  glissé  quelque 
erreur  dans  l'analyse ,  ou  bien  la  substance  sur  laquelle  on  a  opéré 
n'était  pas  pure. 

Le  nombre  des  atomes  d'hydrogène ,  de  carbone  et  d'oxygène, 
dans  la  substance  mise  en  expérience,  est  alors  facile  à  calculer.  Les 
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atomes  d'oxygène  6e  déduisent  de  la  comparaison  entre  l'oxygène 
de  la  substance  et  celui  de  la  base  avec  laquelle  elle  forme  une 
combinaison  neutre.  S'il  y  a  un  atome  d'oxygène  dans  cette  der- 
nière ,  la  substance  organique  contient  autant  de  fois  plus  d'atomes 
d'oxygène  que  la  quantité  d'oxygène  de  cette  substance  est  mul- 
tiple de  celle  de  la  base.  Le  nombre  des  atomes  d'oxygène  donne 
ensuite  celui  des  atomes  d'hydrogène ,  de  carbone ,  et  môme  de 
nitrogène,  quand  celui-ci  existe,  par  la  comparaison  des  poids 
atomiques  de  ces  élémens  avec  celui  de  l'oxygène. 

Éclaircissons  ceci  par  un  exemple.  Berzeliusa  trouvé,  dans  son 
analyse  de  l'acide  tartrique,  que  cet  acide  donne,  avec  l'oxyde 
plombique,  un  sel  anhydre,  qui ,  d'après  l'analyse,  contient,  sur  100 
parties,  62,7431  d'oxyde  et  37,2569  d'acide  ;  comme  le  poids  ato- 
mique du  plomb  est  de  1394,5,  celui  de  l'acide  tartrique  se  déduit 
delà  proportion  62,7431  ;  37,2569  ::  1394,5  :  x=  828,05. 
Un  gramme  de  tartrate  plombique ,  contenant  par  conséquent 
0,372529  gramme  d'acide  tartrique,  fut  brûlé  avec  de  l'oxyde 
cuivrique  :  on  obtint  0,101  gramme  d'eau  et  0,4975  gramme 
d'acide  carbonique.  Mais  ces  quantités  des  deux  corps  contiennent 
6,01122  grammes  d'hydrogène  et  0,13756  gramme  de  carbone; 
la  quantité  d'oxygène,  dans  cette  quantité  d'acide  tartrique,  s'é- 
lève donc,  déduite  delà  perte,  à  6,22379  grammes.  L'oxygène  de 
6,627431  grammes  d'oxyde  plombique  est  de  0,04498  gramme; 
donc  celui  de  l'acide  est  un  multiple  par  5  de  celui  de  la  base. 
Maïs  si  l'acide  contient  5  atomes  d'oxygène,  il  contient  aussi, 
d'après  la  comparaison  de  son  poids  atomique  avec  celui  du  car- 
bone et  de  l'hydrogène,  4  atomes  d'hydrogène  et  4  de  carbone. 
Or  le  poids  atomique  d'une  substance  composée  de  5  atomes 
d'oxygène,  4  d'hydrogène  et  4  de  carbone,  est  de  830,707,  ce  qui 
s'accorde  presque  avec  le  poids  atomique  qui  avait  été  calculé  d'a- 
près l'analyse  du  nitrate  plombique. 

Si  la  substance  organique  est  de  nature  basique,  et  qu'elle  forme 
des  sels  cristal  lises  avec  les  acides  inorganiques,  on  détermine  son 
poids  atomique  de  la  même  manière  que  pour  les  substances  or- 
ganiques acides.  Quand  on  choisit  le  sulfate,  et  que  ce  sel  est  solu- 
ble,  on  peut  déterminer  exactement  l'acide  suîfurique  par  la  disso- 
lution d'un  sel  bar)  tique,  et  calculer  le  poids  atomique  de  la  base 
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organique,  après  s'être  convaincu  qu'il  y  avait  ou  non  de  l'eau  de 
cristallisation  dans  le  sel,  et,  dans  le  premier  cas,  en  avoir  déter- 
mine  la  quantité. 

Cependant  il  y  a  encore  une  autre  manière  de  déterminer  la  ca- 
pacité de  saturation  des  bases  organiques.  On  fait  passer  du  gaz 
chloride  hydrique  bien  sec  sur  une  quantité  pe  sée  et  également  bien 
sèche  de  cette  substance.  Celle-ci  se  combine  avec  le  chloride  sans 
difficulté  et  en  s'échauiïant.  Ensuite ,  pour  éloigner  tout  le  gaz 
chloride  hydrique  excédant,  on  fait  passer  un  courant  d'air  atmo- 
sphérique sec  sur  la  combinaison  (en  se  servant  de  l'appareil  figuré 
p.  524),  jusqu'à  ce  que  le  poids  de  celle-ci  ne  change  plus.  L'aug- 
mentation du  poids  est  due  à  du  chloride  hydrique  absorbé.  Sou- 
vent néanmoins  il  s'échappe  ici  de  la  base  une  certaine  quantité 
d'eau,  auquel  cas  on  doit  dissoudre  le  sel  dans  l'eau,  et  déterminer 
le  chloride  hydrique  comme  chlorure  d'argent. 

À  l'égard  des  substances  organiques  qui  ne  forment  de  combi- 
naisons salines  ni  avec  les  bases  ni  avec  les  acides,  l'est  beaucoup 
plus  diflicile  d'apprécier  l'exactitude  de  l'analyse.  11  faut  se  con- 
tenter de  rechercher  si  la  proportion  trouvée  des  élémens  corres- 
pond à  des  nombres  atomiques  entiers  de  carbone,  d'hydrogène, 
d'oxygène  et  de  nitrogene,  ce  qui  cependant  peut  avoir  lieu  fort 
souvent,  à  de  très-petites  différences  près,  pour  des  substances 
contenant  un  grand  nombre  d'atomes  de  corps  simples ,  alors 
môme  que  l'analyse  n'est  point  parfaitement  exacte. 

Quand  les  substances  sont  volatiles,  la  détermination  de  la  pe- 
santeur spécifique  de  leur  vapeur  est  un  excellent  moyen  de  con- 
trôler l'exactitude  de  l'analyse. 

Le  mieux  alors  est  d'employer  la  méthode  et  l'appareil  que  Du- 
mas a  fait  connaître,  quant  au  fond,  il  y  a  déjà  long-temps.  L'ap- 
pareil est  fort  simple,  et  le  procédé  aussi. 

Le  procédé  consiste  à  peser  un  vase  convenable,  de  préférence 
une  boule  en  verre,  munie  d'un  col  étroit,  à  y  introduire  le  corps 
volatil  de  la  vapeur  duquel  on  veut  déterminer  la  pesanteur  spé- 
cifique, à  tenir  pendant  quelque  temps  le  vase  à  une  température 
excédent  d  environ  30  degrés  cent,  le  point  d'ébultition  du  corps 
volatil,  et  à  fondre  ensuile  la  pointe  du  col  au  moyen  de  la  flamme 
du  chalumeau,  pendant  qu'on  observe  avec  soin  la  température  * 
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que  la  base  a  acquise  pendant  réchauffement.  On  pèse  ensuite  ce 
vase  de  nouveau,  puis  on  en  détermine  la  capacité,  si  Ton  ne  Ta 
pas  déjà  fait  au  commencement  de  l'expérience. 

On  prend  pour  cela ,  dans  une  verrerie ,  une  boule  de  verre 
d'une  capacité  d'environ  trois  à  quatre  cents  centimètres  cubes,  et 

Ton  y  soude  un  étroit  tube  de  verre  a,  long  de 
huit  à  dix  pouces,  sur  à  peu  près  une  ligne  à 
une  ligne  et  demie  de  diamètre  ;  on  courbe  ce 
tube  en  b ,  après  l'avoir  étiré  en  une  pointe  dé- 
liée à  son  extrémité.  La  boule  doit  être  parfaite- 
ment sèche  et  propre  à  l'intérieur  ;  on  la  pèse  soi- 
gneusement, en  faisant  attention  à  l'état  baro- 
métrique et  thermomélrique  de  l'air  atmosphérique. 

On  doit  alors  introduire  la  substance  organique  volatile  dans  la 
boule.  La  chose  est  facile  quand  il  s'agit  d'un  liquide.  On  chauffe 
très-doucement  la  boule,  et  l'on  plonge  la  pointe  dans  le  liquide, 
dont  une  certaine  quantité  monte  dans  la  boule  dès  que  celle-ci 
se  refroidit.  11  n'y  a  pas  nécessité  de  déterminer  exactement  celte 
quantité  ;  seulement  on  doit  être  convaincu  qu'il  y  en  a  beaucoup 
plus  qu'il  n'en  faudrait  pour  que  la  vapeur  du  liquide  remplit 
complètement  la  capacité  de  la  boule.  Cinq  à  six  grammes  envi- 
ron de  substances  suffisent,  dans  la  plupart  des  cas,  quand  la  va- 
peur de  celle-ci  n'a  pas  une  pesanteur  spécifique  trop  considé- 
rable. 

Si  la  substance  organique  est  solide,  il  faut  la  fondre  à  une 
douce  chaleur  et  plonger  la  pointe  de  la  boule  échauffée  dans  le 
liquide.  On  doit  aussi  pendant  ce  temps  tenir  le  col  chaud,  afin 
que  la  substance  puisse  arriver  jusque  dans  la  boule. 

Lorsque  la  substance  est  beaucoup  plus 
volatile  que  l'eau ,  on  chauffe  la  boule  de 
verre  dans  le  bain-marie.  On  l'y  assujétit, 
pour  cela  ,  de  la  manière  représentée  par 
la  figure  ci-contre.  On  plonge  un  bon  ther- 
momètre dans  le  bain. 

Quand  la  température  de  l'eau  qui  en- 
toure la  boule  a  atteint  le  point  d'ébul- 
f il  ion  <le  la  substance  organique,  un  courant  de  vapeur  de 
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celte  dernière  s'échappe  par  la  pointe.  On  laisse  la  température 
de  l'eau  monter  à  environ  30  degrés  au-dessus  du  point  d'é- 
bullition  de  la  substance.  Si  Ton  remarque,  dans  la  pointe,  et 
dans  la  petite  portion  du  tube  qui  sort  de  l'eau ,  des  gouttes  de  la 
substance,  provenant  de  la  condensation  de  sa  vapeur,  il  faut  les 
éloigner  au  moyen  de  charbons  ardens  qu'on  tient  à  l'extérieur  de 
cette  partie  du  tube.  Quand  on  ne  voit  plus  de  vapeur  s'échapper 
par  la  pointe,  notamment  lorsqu'une  flamme,  approchée  de  celle- 
ci,  ne  vacille  plus,  on  fond  rapidement  la  pointe  du  tube  au  cha- 
lumeau, pendant  qu'on  observe  la  hauteur  du  thermomètre  plongé 
dans  le  bain  ;  on  retire  ensuite  la  boule  sur-le-champ,  on  la  sèche 
bien  à  l'extérieur,  et  on  la  pèse  très-exactement  après  le  refroidis- 
sement complet ,  en  examinant  si  l'état  thermométrique  et  l'état 
barométrique  de  l'air  sont  les  mômes  qu'au  moment  où  l'on  a  pesé 
la  boule  vide. 

La  vapeur  de  la  substance  volatile  mise  en  excès  a  chassé  l'air- 
atmosphérique  de  la  boule,  mais  ne  Ta  cependant  pas  expulsé  com- 
plètement dans  la  plupart  des  cas.  Pour  savoir  combien  il  existe 
encore  de  cet  air  en  volume,  et  à  combien  s'élève  le  volume  de  la 
vapeur  de  la  substance,  on  plonge  le  tube  de  la  boule  dans  le  mer- 
cure; on  donne  un  trait  de  lime  à  la  pointe,  et  on  la  brise  sous  le 
métal.  Le  vide  produit  par  la  condensation  de  la  vapeur  s'emplit 
de  mercure.  A  l'endroit  où  l'on  aperçoit  encore  des  bulles  d'air  dans 
la  boule,  on  mouille  celle-ci  extérieurement  avec  de  l'éiher,  pour 
condenser  jusqu'aux  dernières  traces  de  la  vapeur  de  la  substance. 
On  emplit  exactement  d'eau  la  capacité  de  la  boule  que  n'a  point 
occupée  le  mercure,  et  on  mesure  le  volume  de  celte  eau  dans  un 
petit  tube  gradué.  On  connaît  par-là  le  volume  de  l'air  atmosphéri- 
que que  la  vapeur  de  la  substance  n'a  point  chassé.  On  verse  ensuite 
le  mercure  de  la  boule  dans  un  autre  tube  gradué  plus  grand, 
et  par  son  volume  on  détermine  celui  de  la  vapeur  de  la  substance. 

Le  volume  de  l'air  atmosphérique  restant  s'élève  ordinairement 
d'un  à  trois  centimètres  cubes.  Quelquefois  il  n'y  en  pas  du  tout, 
et  la  capacité  entière  de  la  boule  se  remplit  de  mercure.  Parfois 
cependant  le  volume  de  cet  air  est  assez  considérable,  surtout 
quand  on  a  chauffé  la  boule  trop  long-temps  et  qu'elle  ne  l'a  pas 
toujours  été  d'une  manière  uniforme. 
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+  Log.  P  =0,73320—1 

0,97025  —  1 

—  Log.  V  =  0,43457 

0,53568  —  3 

—  Log.  S  =  0,07934  —  3 

0,45634.  .  .  nombre  2,860 

Pesanteur  spécifique  =  4,586 

Pour  obtenir  aisément  le  poids  d'un  centimètre  cube  de  la  va- 
peur à  0°  et  à  7 00  ',00  de  hauteur  barométrique,  on  ajoute  au  lo- 
garithme de  la  pesanteur  spécifique  trouvée  ci-dessus  le  loga- 
rithme du  poids  d'un  centimètre  cube  d'air  sec  à  0«  et  à  76O-,00. 
et  on  cherche,  dans  les  tables,  les  nombres  qui  correspondent  à  la 
somme  de  ces  deux  logarithmes.  Désignons  ce  dernier  poids  par 
8°,  on  aurait  pour  l'exemple  précité  : 

Log.  4,586  =  0,66143 
+  Log.  8.  =0,11363—3 

0,77506—3.  .  .  nombre  0,005957  gr. 

Ainsi  un  centimètre  cube  de  la  vapeur  examinée  pèse  0,006957 gr. 
à0°et760»,00. 

Dans  r exemple  précédent,  on  a  eu  égard  à  l'air  atmosphérique 
mélangé,  parce  que  le  volume  en  est  assez  considérable  et  s'élève 
de  7  à  8  pour  cent  de  mélange  gazeux.  On  peut  le  négliger  quand 
il  ne  va  qu'à  un  tiers  de  centième  ou  à  un  demi-centième.  Alors  il 
n'est  pas  nécessaire  d'avoir  égard  à  la  dilatation  du  verre;  il  est 
même  plus  exact  de  la  négliger. 

Prenons  pour  exemple  le  calcul  de  la  pesanteur  spécifique  de  la 
vapeur  du  môme  liquide  que  celui  qui  a  été  choisi  dans  l'exempte 
précédent.  Il  faut  seulement  admettre  que  le  volume  de  l'air  atmo- 
sphérique restant  ne  s'élève  qu'à  1,2  centimètres  cubes  sur  314 
centièmes  de  vapeur  de  liquide.  Supposons  donc 

V  =  315,2  cent.  cub.  t'  =  197°,5C 

P  =     0,7105  gr.  t  =  22, 1 

b  as  7584  mill.  à  (K    t'  — t  =175,4 
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Voici  le  calcul  : 

Log.  (!+»!') 

=  0,23575 

-Log-  (i  +  ^t) 

=  0,03369 

0,20206.  .  . 

+  Log.P 

i 

=  0,85156  —  4 

• 

0,05362  —  1 

—  Log.  V 

=  2,49859 

• 

0,55503  —  3 

—  Log.  S 

=  0,07886  —  3 

0,47617.  .  . 

657 


re  1,592 


Pesanteur  spécifique  4,585 

Le  poids  d'un  centimètre  cube  de  la  vapeur  est  calculé,  dans 
ce  cas,  comme  dans  le  précédent. 

Les  calculs  qui  précèdent  sont  singulièrement  facilités  par  des 
tables  contenant  les  valeurs  déjà  calculées  de  log.  (  1  +  \  t) ,  log. 
(1  -f-  J  (f  —  t),  et  log.  S  pour  différentes  valeurs  de  t,  c'est-à-dire 
pour  différentes  températures.  On  n'a  plus  alors  qu'à  prendre  dans 
les  tables  ordinaires  de  logarithmes  que  les  valeurs  de  log.  V, 
log.  (V— v)et  log.  P. 

Poggendorf  a  calculé  des  tables  de  ce  genre,  que  je  joins  ici,  à 
cause  de  leur  grande  utilité. 


11.  42 
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Tablb  I.  Dilatation  des  gaz  par  degrés  centigrades. 


X  =  0,00465. 


t. 

Ug.<i  +  lt) 

1 

Différence. 

t. 

Log  (i  +U) 

Di  Me renée. 

0 

0,00000 

35 

0,05222 

142 

1 

0,00158 

158 

36 

0,05362 

140 

2 

0,00316 

158 

37 

0,05502 

140 

3 

0,00473 

167 

38 

0,05641 

139 

4 

0,00629 

156 

39 

0,05780 

139 

5 

0,00785 
0,00941 

156 

6 

156 

40 

0,05918 

138 

7 

0,01096 

155 

41 

0,06056 

138 

8 

0,01250 
0,01404 

154 

42 

0,06194 

138 

9 

154 

43 

0,06331 

137 

44 

0,06468 

13T 

10 

0,01557 

153 

45 

0,06605 

137 

11 

0,01710 

153 

46 

0,06741 

\36 

12 

0,01862 

152 

47 

0,06876 

135 

13 

0,02013 

151 

48 

0,07011 

135 

14 

0,02164 

151 

49 

0,07146 

135 

15 

0,02315 

151 

16 

0,02465 

150 

50 

0,07280 

134 

17 

0,02615 

150 

51 

0,07414 

134 

18 

0,02764 

149 

52 

0,07547 

133 

19 

0,02912 

148 

53 

0,07680 

133 

54 

0,07813 

133 

20 

0,03060 

148 

55 

0,07945 
0,08077 

132 

21 

0,03207 

147 

56 

132 

22 

0,03354 

147 

57 

0,08209 

132 

23 

0,03501 

147 

58 

0,08340 

131 

24 

0,03647 

146 

59 

0,08470 

130 

25 

0,93792 

145 

26 

0,03937 

145 

60 

0,08600 

130 

27 

0,04082 

145 

61 

0,08730 

130 

28 

0,04226 

144 

62 

0,08860 

130 

29 

0,04370 

144 

63 
64 

0,08989 
0,09117 

129 
128 

30 

0,04513 

143 

65 

0,09246 

129 

31 

0,04655 

142 

66 

0,09374 

128 

32 

0,04798 

143 

67 

0,09501 

127 

33 

0,04939 

141 

68  " 

0,09628 

127 

34 

0,05080 

141 

69 

0,09755 

127 
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Dilatation  de*  gaz. 


1 

L 

1 

tog.d+lt  ) 

UiflVreoce. 

t. 

l0f.Cl.fAt) 

Differeacr. 

i  VF 

0  00882 

Vf,  Vf  ïf  CTO* 

127 

m  mm  m 

105 

X  Vf  %tW 

0  14090 

w  ,    *   T  Vf  V 

115 

71 

0,10008 

126 

106 

0,14205 

115 

79 

XI  y  1  VFI  «Vf 

125 

107 

1  Vf  | 

0  14319 

114 

73 

0  10259 

Vf,  1      J»  «7  «7 

126 

1  mm  VF 

108 

0  14433 

114 

74 

0  10384 

Vf  ,  i  vun'* 

125 

a  — ■  ■  r- 

109 

*  V»f 

0.14546 

118 

7e» 

0  10508 

124 

76 
/  vf 

0  10033 

Vf  |  m  Vf  Vf  •  J  »7 

125 

110 

0  14659 

113 

77 

0  10757 

124 

i    mm  W 

111 

0,14772 

lld 

78 

a  V7 

0  10880 

123 

112 

0,14885 

113 

79 

I  *7 

0  11003 

'  '  ,   M     I  Vf  V/  •* 

123 

113 
114 

0,14997 

0,15109 

112 
112 

80 

0,11126 

123 

115 

0,15921 

112 

81 

0,11249 

123 

116 

m  M. 

0,15333 

112 

0  11371 

VF»  I  ■  vf  f  1 

122 

117 

0,15444 

111 

83 

0  11493 

122 

M    4M  4M 

118 

0,15555 

111 

0  11614 

121 

M  mm  X 

119 

0,15666 

111 

85 

VJ  17 

0  11735 

121 

-*   4M  JL. 

86 

0 11856 

121 

120 

0,15776 

110 

87 

0  11977 

121 

12! 

0,15886 

110 

88 

0  12097 

Vr  »  A.  mm  \J  %  r  | 

0  12217 

Vf  ■  ■  ■«  E  i 

120 

X  4M  »/ 

122 

0,15996 

110 

89 

V7S7 

120 

X  mm\w 

123 

0,16105 

<  «F*      *  vr  v^ 

109 

124 

0,16215 

110 

90 

«l7  Vf 

0  1 2336 

Vf  ,  I  Mà  »7  VfVJ 

119 

125 

0,16324 

^r7  %  »  vr  v#  mm  w 

109 

91 

0,12455 

119 

126 

mm  mm1  V 

0,16432 

v  ^  X**~^r4|P 

108 

*  V  ^F7 

0  12574 

Vf  i  1  Ati  1  'F 

119 

M.  X  %J 

127 

0  16541 

"  ]  X  w  w  ▼  X, 

109 

*  v  Vr 

93 

îf«J 

0  12693 

119 

*      *  Vf 

128 

■  M\f 

0,16649 

108 

94 

«7»» 

0  12811 

Vf  |  I  mm  V3  1  A 

118 

*  X  v# 

129 

X  4M  v 

0,16757 

108 

95 

0  12929 

"y  *  mm  *J  mm 

118 

9ft 

0  13046 

Vr  ^  S  vF*/*Wr 

117 

m.  m.  m 

130 

0,16664 

107 

*  v»  m 

97 

0,13163 

HT 

131 

0,16972 

108 

98 

0, 13280 

117 

132 

0,17079 

107 

99 

0,1339T 

117 

133 

0. 17186 

107 

134 

0,17292 

106 

100 

0,13513 

116 

135 

0,17399 

107 

101 

0,13629 

116 

136 

0,17505 

106 

102 

0,13745 

116 

137 

0,17611 

106 

103 

0,13860 

115 

138 

0,17716 

105 

104 

0,13975 

115 

139 

0,17821 

105 
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Dilatation  des  gaz. 


t.  1 

4  t  A 

U,l  i  va** 

141 

0,18031 

142 

0,18136 

14a 

14* 

145 

n  iR&iH 

u,  10**0 

146 

UjlOOul 

147 

U,lO0«)O 

'148 

U,10/O0 

149 

UjlOODl 

• 

150 

A  4 QQAQ 

151 

0,19065 

152 

0,19167 

153 

154 

U,  1 ÏM  /  1 

155 

U,1VJ*7Z 

156 

U,lïJ07o 

157 

U,lïfo7* 

158 

U,lîl7  JO 

159 

160 

n  1007% 

161 

0,20075 

162 

0,20175 

163 

164 

n  9ftT7i 

165 

n  9HA71 

166 

U,ZUD7Z 

loi 

0  20670 

168 

0,20769 

169 

0,20867 

170 

0,20965 

171 

0,21063 

172 

0,21160 

173 

0,21257 

174 

0,21354 

Différence. 


I  Lo|.<l  +  U) 


105 
105 
105 
104 
114 
104 
103 
104 
103 
103 

102 
102 
102 
102 
102 
101 
101 
101 
101 
100 

100 
100 
100 
100 
99 
99 
99 
98 
99 
98 

98 
98 
97 
97 
97 


175 
176 
177 
178 
179 

180 
181 
182 
183 
184 
185 
186 
187 
188 
189 

190 
191 
192 
193 
194 

195 
196 
197 
198 
199 

200 
201 
202 
203 
204 
205 
206 
207 
208 
209 


0,21451 
0,21548 
0,21644 
0,21740 
0,21836 

0,21932 
0,22028 
0,22123 
0,22218 
0,22313 
0,22408 
0,22502 
0,22597 
0,22691 
0,22785 

0,22879 
0,22972 
0,23065 
0.23158 
0,23251 
0,23344 
0,23437 
0,23529 
0,23621 
0,23713 

0,23805 
0,23896 
0,23987 
0,24079 
0,24170 
0,24260 
0,24351 
0,24441 
0,24532 
0,24622 


97 
97 
96 
96 
96 

96 
96 
95 
93 
95 
95 
94 
95 
94 
94 

94 

93 
93 
93 
93 
93 
93 
92 
92 
92 

92 
91 
91 
92 
91 
90 
91 
90 
91 
90 
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Dilatation  des  gaz. 


t. 

Log.  (  i  +  i  i  ) 

Différence. 

■ 
1 

Log.  (  i  -f  >  t  ) 

Différence. 

910 

0  9  47 1 1 

80 

9  \\ 

0  977V4 

v» 

O-f 

0  04801 

00 

\f 

1  •>  i<; 

0  97897 

o.» 

919 

o  o'.von 

Vf,  ^-»0«fU 

80 

Oif 

947 

0  9701 1 

o  4 

911 

0  •»  iMSIl 

«f  OU 

00 

cf  Vf 

1  948 

0  9700V 

81 

9  1  V 

0  0"W)f;o 

80 

940 

0  98077 

U,ZOU  4  4 

81 

91  "» 

''._•>  1  OO 

80 

O  if 

91  fi 

0  9K9A.fi 

V,  —  UJB  M) 

88 

oo 

950 

—  •MF 

0981  <;n 

81 
o.J 

2  17 

0  ->V{1"» 

80 
o«> 

1  951 
-  •  »  i 

0  989*1  ^ 

81 

•>  1  s 

—  lu 

0  9_.Vi.91 

88 

on 

9  59 

0  OU  10 fi 

Vf  ,  _«"•)_!> 

81 

OtJ 

219 

0  255i-> 

80 

oo 

25.1 
—  •  >  •  > 

0  08408 

89 

254 

0  98V00 

vf  .  —  '  '  l>  o  U 

89 
o^ 

9  on 
— ^  ' 

0  95600 

Vf  ,     O  vf  v»  V/ 

88 

oo 

255 

0  28ri73 

Vf  ,  AOt)  4  O 

81 
oo 

oo  i 
—  —  i 

0  ->5(i87 

87 

O  f 

256 

—  •Ml 

0  28655 

Vf  .  —  1  '  \  1  •  1  •  > 

89 

999 
—  —  — • 

0  25775 

Vf.  —  I  »  1  1  J 

88 

oo 

257 
—  •  >  § 

8  28717 

89 

223 
—  •  > 

0  25861 

Vf  .  -  'II'W,| 

88 

oo 

258 

0  28818 

Vf  ;  _imi  X  O 

81 

904, 

0  >5950 

87 

o  4 

250 

0  28900 

89 

 •  *  ' 

0  260.17 

87 

O  4 

226 

0  26124 

Vf  ,  —  1  '  1  _  f 

87 

Cf  4 

260 

0  28981 

Vf  .  —  '  1  «f  O  1 

81 

227 

0  2821 1 

87 

Vf  f 

261 

0  29062 

Vf  ,—•"'»•_, 

81 

098 

 1  ' 

0  9(;0Q7 

Vf  .  4 

86 

ou 

969 

0  201 44 

Cf  ,  A  cf  I  ♦*» 

89 

990 

—  —  •  ' 

0  963N4 

87 

O  1 

263 

0  2999e; 
-  —  • r  —  •  » 

81 

o  X 

26  V 

0  29105 

Vf  ,     «f  •> V  vF 

80 

ou 

230 

0  26470 

vf  .  —  «  i  i  i  \  r 

86 

OU 

26  5 

0  29.186 

Vf  jii/OOU 

81 

O  X 

231 

0  26556 

86 

V»  Vf 

966 

0  20466 

Vf  ,  —  '  '  f  '  M  } 

80 

ou 

9.19 

0  26642 

86 

Vf  Vf 

967 

0  20547 

''.—•'•Mi 

81 

o  x 

—  •  •  •  > 

0  26727 

85 

O  U 

968 

0  20<i97 

V,  —  •  " >  —  4 

80 

O'f 

214 

0  26811 

Vf  .  -  CM  X  O 

86 
ou 

960 

0  20707 

V/  )  —  •  '  i  Cf  i 

80 

ou 

235 

0  26800 

86 
ou 

0  26984 

85 

oo 

070 

0  29787 

Vf  n  4M  (7  1   '  1  J 

80 

ou 

237 

0,27069 

85 

271 

0,29867 

80 

238 

0,27154 

85 

272 

0,29946 

79 

239 

0,27239 

85  I 

273 

0,30026 

80 

274 

0,30105 

79 

240 

0,27323 

84 

275 

0,30184 

79 

241 

0,27408 

85 

276 

0,30263 

79 

242 

0,27492 

84 

277 

0,30342 

79 

243 

0,27576 

84 

278 

0,30421 

79 

244 

0,27660 

84  1 

279 

0,30500 

79 
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Dilatation  des  gaz. 


t. 

Log.(i-fU) 

Différence 

t. 

Log.  (!+>») 

Di  fier  en  et. 

280 

0,30578 

78 

290 

0,31355 

77 

281 

0,30656 
0,30735 

78 

291 

0,31432 

77 

282 

79 

292 

0,31586 

77 

283 

0,30813 

78 

293 

0,31590 

77 

284 

0,30891 

78 

294 

0,31662 

76 

285 

0,30968 

77 

295 

0,31738 

76 

286 

0,31046 

78 

296 

0,31815 

77 

287 

0,31123 

77 

297 

0,31891 

76 

288 

0,31201 

78 

298 

0,31967 

76 

289 

0,31278 

77 

299 

0,32043 

76 

Table  11.  Dilatation  des  gaz. 


&  370OO* 

t'—t 

c\ 

Log.(i-f  *{t'-t) 

Différence. 

if-t 

Log.(i  +  <f(t'-t) 

100° 

0,00117 

200° 

0,00234 

12 

110 

0,00129 

12 

210 

0,00246 

12 

120 

0,00140 

11 

220 

0,00257 

11 

130 

0,00152 

12 

230 

0,00269 

12 

140 

0,00164 

12 

240 

0,00281 

12 

150 

0,00176 

12 

250 

0,09293 

12 

160 

0,00187 

11 

260 

0,00304 

11 

170 

0,00199 

12 

270 

0,00316 

13 

180 

0,00211 

12 

280 

0,00328 

12 

190 

0,00222 

11 

290 

0,00339 

11 

Table  1 

M.  Poids  d'un 

• 

centimètre  cube  d'air,  en  grammes,  =  s 

|C*. 

Log.».b=7(io«'»,o. 

Différence. 

tc\ 

Lof;.i.b  =  7f3o1™"'o 

0 

0,11363—3 

4 

■  ■ 

0,10734—3 

156 

1 

0,11205—3 

158 

5 

0,10578—3 

156 

2 

0,11048—3 

157 

6 

0,10423—3 

155 

3 

0,10890—3 

1Ô8 

7 

0,10268-3 

Digitized  by  Google 


HYDROGMNE.  663 


Poids  d'un  çentimètre  cube  d'air,  en  grammes,  =  s. 


t  c* 

f.nn    g  lj— • '•fin  ni  m  n 

Di  AVion  a*  A 

M  /'Il  1—  1  VF  U      ^   •  1 

t  c* 

Log.  S  1)  — >-nr\miii  n 

Diffère  nce. 

0,10113—3 

155 

19 

0,08451—3 

149 

0 

0,09960—8 

153 

30 

0,08303 — 3 

148 

1Q 

0,09807—3 

153 

91 

0,0815U-«3 

147 

il 

0,09654—3 

153 

23 

0,08009—3 

147 

4  O 

12 

U,UïJ«>Uz — >-«) 

4  f»0 
I  ■  »  - 

ot 

U,U  / OUtJ-y- O 

J  M) 

13 

0,09350—3 

152 

25 

0,07717—3 

146 

14 

0,09109—3 

loi 

96 

0,07571—3 

146 

15 

0,00048—3 

151 

27 

0,07426—3 

145 

16 

0,08898—3 

150 

28 

0,07281—3 

145 

17 

0,08749—3 

149 

29 

0,07137—3 

144 

18 

0,08600-,3 

149 

30 

0,06994—8 

143 

Table  IV.  CorwJùm  oui:  logarithmes  de  la  table  111,  quand 
b,  c'^à-dirs  Je  baromètre,  est  au-dessus  ou  au-dessous  de 
760  millimètres  pendant  la  pesée. 


Au-dessus  de  760'  1  ',0 

additif 
au-dessous  de  76çmu,,o 
souslractif. 

Millimètres 

Au-dessus  de  76oram,o 

additif 
au-dessous  de  760""", 0 
aouatradif. 

i 

0,00057 

6 

0,00342 

2 

0,00114 

7 

0,00399 

3 

0,00171 

8 

0,00456 

* 

0,00228 

9 

0,00513 

5 

0y0O885 

Pour  les  dixièmes  et  centièmes  de  millimètre,  on  recule  les 
nombres  respectivement  d'une  ou  de  deux  décimales  à  droite. 

Il  a  été  dit  précédemment  que  peser  la  vapeur  d'une  substance 
était  un  moyen  de  contrôler  l'exactitude  de  l'analyse  de  cette  sub- 
stance. On  verra  par  ce  qui  suit  comment  ce  résultat  est  possible. 

Les  poids  atomiques  des  corps  sont,  comme  l'on  sait,  ou  précisé- 
ment les  poids  spécifiques  de  leurs  vapeurs  eu  égard  À  un  poids 
spécifique  do  l'oxygène  pris  pour  unité,  ou  des  multiplos  simples 
ou  des  sous- multiples  de  ces  poids.  Ainsi,  quand  on  multiplie  les 
poids  atomiques  par  1,1026,  pesanteur  spécifique  du  gaz  oxy- 
gène par  rapport  à  l'air  prjs  pour  unité,  on  a  (es  poids  spécifiques 
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de  la  vapeur  des  corps  eu  égard  à  la  même  unité,  soit  précisément, 
soit  comme  multiples  simples  ou  sous-multiples.  Cela  est  vrai  de 
tous  les  corps ,  tant  simples  que  composés.  Ainsi  le  poids  atomique 
de  Tiode  est  =  7,89,  lorsqu'on  prend  celui  de  l'oxygène  pour 
l'unité,  et  la  pesanteur  spécifique  de  sa  vapeur=7,89  X  1,1026 
=  8,70,  d'accord  avec  l'expérience,  qui  a  donné  8,72.  Le  poids 
atomique  de  l'eau  (l'oxygène  pris  pour  unité)  est  =  1,1248,  et 
celui  de  sa  vapeur  serait,  d'après  cela,  1,1248  X  1,1026  =  1,240, 
près  du  double  du  nombre  0,623  fourni  par  l'expérience. 

On  ne  peut  décider  que  par  des  expériences  si  les  pesanteurs 
spécifiques  calculées  coïncident  avec  celles  qui  ont  été  réellement 
observées ,  comme  il  arrive  pour  l'iode,  ou  si  elles  ne  s'accordent 
avec  ces  dernières  qu'après  avoir  été  multipliées  ou  divisées  par 
un  nombre  simple,  ce  qui  est  le  cas  de  la  vapeur  d'eau.  Cependant 
nous  savons,  d'après  les  faits  recueillis  jusqu'ici,  que  le  nombre  par 
lequel  il  faut  multiplier  ou  diviser  la  pesanteur  spécifique  calculée, 
pour  la  mettre  en  harmonie  avec  celle  qui  a  été  observée,  est  tou- 
jours un  nombre  très-simple,  entier  ou  fractionnaire.  Quand  donc 
nous  déduisons  la  pesanteur  spécifique  d'une  vapeur  directement 
du  poids  atomique ,  c'est-à-dire  quand,  la  substance  étant  simple, 
nous  multiplions  son  poids  atomique  par  1,1026,  ou,  la  substance 
étant  composée,  nous  multiplions  les  poids  atomiques  des  élémens 
respectifs  par  le  nombre  des  atomes  et  par  1 ,1026,  puis  addition- 
nons les  produits ,  la  pesanteur  spécifique  ainsi  calculée  doit , 
comparée  avec  celle  que  donne  l'observation,  être  on  la  même  que 
cette  dernière,  ou  dans  un  rapport  simple  avec  elle.  Ce  cas  a-t-il 
lieu,  nous  pouvons  regarder  l'analyse  ou  la  pesée  comme  exacte. 

Le  rapport  entre  la  pesanteur  spécifique  calculée  et  la  pesanteur 
spécifique  observée  apprend  si  le  gaz  a  éprouvé  une  condensa- 
tion ou  une  dilatation.  Il  y  a  eu  condensation  quand  le  résultat  de 
l'observation  est  plus  grand  que  celui  du  calcul,  et  dilatation  dans 
le  cas  contraire. 

Trouver  la  proportion  de  la  condensation  ou  de  la  dilatation  peut 
être  considéré  comme  le  but  proprement  dit  qu'on  se  propose  en 
pesant  des  vapeurs  ;  car,  lorsqu'on  arrive  à  connaître  cette  propor- 
tion, on  peut,  d'après  le  poids  atomique  de  la  substance,  ou,  si 
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celle-ci  est  composée ,  d'après  le  nombre  et  le  poids  des  atomes  de 
ses  élémens,  calculer  la  pesanteur  spécifique  de  vapeur  avec  infi- 
niment plus  d'exactitude  qu'il  n'est  possible  de  la  déterminer  par 
des  pesées. 

Quelques  exemples  rendront  tout  ceci  parfaitement  clair. 

Prenons  d'abord  une  substance  simple.  La  pesanteur  spécifique 
de  la  vapeur  du  soufre  est  de  6,51  à  6,617,  d'après  les  observa- 
tions de  Dumas,  et  de  6,9,  d'après  celles  de  Mitscherlicb.  Calculée 
d'après  le  poids  atomique,  elle  est  2,0116  X  1,1026  =  2,2181, 
nombre  trois  fois  plus  petit  que  celui  qui  a  été  observé.  Si  nous 
admettons  que  le  poids  réel  est  exactement  triple  de  celui  qu'indi- 
que le  calcul ,  c'est-à-dire  qu'à  volume  égal  la  vapeur  du  soufre 
contient  trois  fois  autant  d'atomes  que  le  gaz  oxygène ,  cette  pesan- 
teur devra  être  2,2181  X  3  =  6,6543. 

I/éther  oxalique  nous  servira  d'exemple  parmi  les  substances 
composées.  D'après  l'analyse  de  Dumas ,  il  se  compose  de  1  atome 
d'étheT  =  C4  H'°  0,  et  de  1  atome  d'acide  oxalique  =  O  O3.  Pour 
calculer  la  pesanteur  spécifique  de  sa  vapeur,  on  a,  d'après  l'expé- 
rience, celle  du  gaz  oxygène  =  1 ,1026,  et  celle  du  gaz  hydrogène 
=  0,0688  ;  celle  de  la  vapeur  du  carbone  ne  peut  être  déduite  que 
du  poids  atomique ,  attendu  que  le  carbone  n'a  point  encore  été 
mis  à  l'état  de  vapeur,  et,  en  admettant  qu'elle  corresponde  exac- 
tement à  ce  poids,  elle  est  0,76437  X  1,1026  =  0,8428.  On 
a  donc 

14  C  =  4  X  0,8428  =  3,3712] 
10  H  =  10  X  0,0688  =  0,6880 1 
1  O  =  1  X  1,1026  =  1,4026) 
2C  -  2  X  0,8428  =  1,6856) 
3  O  =  3  X  1,1026  =  3,3078*  ' 

—  ■  -  i 

Pesanteur  spécifique  calculée  =  10,1552 

Celle  que  Dumas  a  observée  =  5,087.  Comme  ce  nombre  est  à 
très-peu  de  chose  près  la  moitié  de  celui  que  donne  le  calcul  ,  on  con- 
clut de  là  :  1°  que  l'analyse  a  été  exacte  ;  2"  que  la  vraie  pesanteur 
spécifique  est  exactement  la  moitié  de  celle  qui  a  été  calculée ,  ou 
10,1552  X  1/2  =  5,0776;  qu'en  conséquence  un  volume  d'é- 
ther  oxalique  contient  1/2  atome  d'éther  oxalique,  ou  3  atomes  de 
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carbone ,  5  d'hydrogène  et  2  d'oxygène.  On  pourrait  aussi  déter- 
miner combien  de  volumes  d'éther  et  d'acide  oxalique  sont  conte- 
nus dans  un  volume  déther  oxalique;  mais  il  faudrait  pour  cela 
assigner  une  pesanteur  spécifique  hypothétique  à  l'acide  oxalique , 
qui  n'a  point  encore  été  pesé  sous  forme  de  vapeur.  La  pesanteur 
spécifique  calculée  do  la  vapeur  d'éther,  savoir  5,1618,  est  double 
de  celle  que  donne  l'observation  ;  si  l'on  admet  qui!  en  est  ée 
même  pour  celle  de  la  vapeur  d'acide  oxalique,  c'est-à-dire  qu  elle 
est  réellement  4,9034  X  1/2  =  2,4967,  un  volume  de  vapeur 
d'éther  et  un  volume  de  vapeur  d'acide  oxalique  se  seraient  con- 
denses en  un  volume  de  vapeur  d  éther  oxalique.  Au  reste,  autant 
cette  condensation  est  hypothétique,  autant  l'est  aussi  le  nombre  des 
volumes  de  vapeur  de  carbone  admis  dans  la  vapeur  d'éther  oxali- 
que.  Au  lieu  de  3  volumes  de  vapeur  de  carbone  admis  autrefois 
dans  un  volume  de  vapeur  d'éther  oxalique ,  il  pourrait  y  eo  aïoir 
par  exemple  6,  si  l'on  venait  à  démontrer  que  sa  pesanteur  spéci- 
fique n'est  pas  0,8428,  mais  1/2  X  0,8428  =  0,4214,  comme 
l'admettent  réellement  les  chimistes  français. 
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Page  36.  A  la  suite  de  Manière  de  séparer  la  magnésie  des  alcalis. 

On  sépare  la  magnésie  de  la  potasse  et  de  la  soude ,  d'après 
M.  Berzelius,  en  transformant  ces  corps  en  chlorures,  et  en  ajou- 
tant de  l'oxyde  mercurique  à  leur  dissolution  concentrée;  on  éva- 
pore à  sec,  et  on  reprend  par  Peau.  Toute  la  magnésie  reste  mêlée 
seulement  de  l'excès  d'oxyde  mercurique;  en  évaporant  de  nou- 
veau à  sec,  et  én  calcinant,  les  chlorures  alcalins  restent  purs. 

On  sépare  la  chaux  de  la  magnésie,  d'après  M.  Dœbereiner,  au 
moyen  de  la  méthode  suivante  :  On  évapore  la  dissolution  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  jusqu'à  sicci té,  et  on  calcine  le  résidu  dans  un 
creuset  de  platine  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  pins  d'acide  chlor- 
hydrique; on  ajoute  alors  du  chlorate  potassique,  jusqu'à  ce  qu'on 
ne  perçoive  plus  d'odeur  de  chlore  ;  en  reprenant  par  l'eau,  le 
chlorure  calcique  se  dissout,  et  la  magnésie  reste  non  dissoute.  E.  P. 

Page  37.  À  la  suite  deDétwmination  de  l'aluminium  et  de  t  alumine. 

M.  Rose  a  montré  récemment  que  le  corindon  et  les  aluminates, 
réduits  à  l'état  de  poudre  fine,  se  dissolvent  complètement  par  la 
fusion  dans  le  bisulfate  potassique,  et  que  la  masse  fondue  se  dis- 
sout elle-même  sans  résidu  dans  l'eau.  La  pulvérisation  doit  se 
faire  dans  un  mortier  d'acier;  on  tamise  la  poudre  dans  une  batiste 
fine,  et  on  la  fond  ensuite  dans  un  creuset  de  platine  avec  un  excès 
de  bisulfate  potassique,  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool  à  double 
courant.  On  ne  doit  point  pulvériser  la  matière  à  analyser  dans  un 
mortier  d'agate,  parce  qu'elle  s'y  charge  de  silice.  Il  est  en  outre 
nécessaire  de  reprendre  par  l'acide  chlorhydrique  l'alumine  que 
l'ammoniaque  précipite,  parce  qu'elle  se  sépare  sous  forme  de  sul- 
fate basique,  et  de  la  précipiter  une  seconde  fois  par  l'ammoniaque, 
pour  l'avoir  à  l'état  de  pureté  et  pouvoir  la  peser.  £.  P. 

Page  46.  Séparer  lf  alumine  de  la  glucine. 

On  peut,  d'après  M.  Gmelin  et  M.  le  comte  Schaflgotsch ,  faire 
cette  séparation  au  moyen  de  la  propriété  que  possède  la  glucine 
de  se  précipiter  de  sa  dissolution  dans  la  potasse  caustique  parl'é- 
bullition,  pourvu  que  la  dissolution  soit  étendue  d'eau,  tandis  que 
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substances  dont  la  quantité  doit  être  calculée  d'après  le  poids  des 
substances  inscrites  dans  la  première.  Là  aussi  les  formules  chimi- 
ques ont  été  données. 

La  troisième  colonne ,  portant  1  pour  titre,  indique  la  quantité 
de  la  substance  (cherchée)  désignée  dans  la  seconde  colonne  que 
contient  1,00000  partie  d'un  poids  quelconque  de  la  substance 
(trouvée)  portée  à  la  première  colonne,  ou  qui  correspond  à 
1,00000  partie  de  cette  dernière.  En  ramenant  la  virgule  à  droite, 
on  apprend  quelle  quantité  de  substance  cherchée  existe  dans  10, 
100, 1000,  etc. ,  parties  de  la  substance  trouvée. 

Les  huit  colonnes  suivantes,  intitulées  2,  3,  fc,  5,  6,  7,  8  et  9, 
marquent  les  quantités  de  substances  cherchées  qui  sont  contenues 
dans  2,00000,  3,00000,  4,00000,  5,00000,  6,00000, 7,00000, 
8,00000  et  9,00000  parties  d'un  poids  quelconque  de  substances 
trouvées  inscrites  à  coté  d'elles ,  sur  la  première  colonne,  ou  cor- 
respondantes à  ces  nombres  de  parties  de  celles-ci. 

Maintenant  il  est  facile ,  à  l'aide  d'une  simple  addition,  de 
trouver  la  quantité  de  la  substance  cherchée  d'après  un  nombre 
quelconque  d'une  unité  de  poids  des  substances  trouvée*.  A  cet 
effet ,  pour  chaque  chiffre  de  la  quantité  en  poids  de  la  substance 
trouvée,  on  additionne  ensemble  les  nombres  que  portent ,  sur  les 
lignes  correspondantes  aux  substances  chercliées,  les  neuf  dernières 
colonnes  des  tables  intitulées  1,2»  3,  4,  5,  6,  7,  8  et  9.  Cepen- 
dant, comme  les  nombres  de  la  substance  cherchée,  qui  sont  indi- 
qués dans  les  neuf  colonnes  chiffrées,  correspondent  à  1,00000, 
2,00000,  etc,  parties  de  la  substance  trouvée,  il  faut,  quand  on 
veut  connaître  les  quantités  correspondantes  à  0,1,  0,01,  0,0Oi, 
etc.,  partie  de  la  substance  trouvée,  reculer  la  virgule  d'un,  deux, 
trois,  etc.,  chiffres  à  gauche.  On  la  ramène  de  même  à  droit** 
lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  quantité  correspondante  à  10, 
100,  1000,  etc.,  parties  de  la  substance  tivuvée. 

Par  exemple ,  on  veut  savoir  combien  il  y  a  de  notasse  contenue 
dans  2,058  grammes  de  sulfate  potassique.  On  cherche  le  sulfate 

potassique  clans  la  xix*  table,  potassium,  et  on  additionne  ensem- 
ble les  nombres  suivans  : 

De  la  colonne  2  (sans  changer  la  virgule)  \  ,081 31 

De  la  colonne  6  (en  reculant  la  virgule  d'une  unité  à  gauche).  0,32440 
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De  la  colonne  5  (en  reculant  la  virgule  de  deux  unité*  à 

gauche)   0,02703 

De  la  colonne  8  (en  reculant  la  virgule  de  trois  unités  à 

gauche)   0,00432 

2,658  grammes  de  sulfate  petassique  contiennent'.    .   .    1,43709  grain, 

dépotasse. 

On  voit  de  suite  que,  dans  presque  tous  les  Calculs,  les  derniers 
chiffres  des  nombres  qu'on  doit  additionner  ensemble  peuvent 
être  laissés  de  côté  sans  qu*il  en  résulte  d'erreur  grave. 

Cette  disposition  des  tables,  que  Poggendorlî  a  employée  le 
premier,  évite  à  ceux  qui  ne  sont  pas  habitués  à  se  servir  des  ta- 
bles de  logarithmes,  une  foule  de  multiplications  et  de  divisions 
désagréables.  Mais,  pour  ceux  mêmes  qui  sont  exercés  aux  cal- 
culs  logarithmiques,  ces  tables  sont  plus  commodes  que  celles  Je 
logarithmes,  dans  les  calculs  qu'exigent  les  analyses  chimiques. 
Enfin  elles  donnent  des  résultats  infiniment  plus  exacts  que  les 
tables  delogarithmes  et  les  échelles  d'équivalens,  dont  un  chimiste 
ne  doit  jamais  faire  usage  quand  il  s'agit  d'analyses  rigoureuses. 

Les  nombres  contenus  dans  les  tables  ont  été  calculés  d'après 
les  poids  atomiques  des  corps  simples  que  Berzelius  a  admis,  et 
qu'il  a  déduits,  poux  la  plupart,  d'expériences  faites  par  lui- 
même.  Us  ont  été  en  partie  déterminés  d'après  de  nouveaux  nom- 
bres admis  par  Berzelius.  A  chaque  corps  simple  on  a  ajouté  le 
poids  de  son  atome ,  alin  que  chacun  pût  se  convaincre  par  soi- 
même  de  l'exactitude  des  nombres  indiqués  dans  les  tables. 

Les  tables  ne  contiennent ,  parmi  les  substances  d* après  la  quan- 
tité desquelles  on  peut  calculer  celle  d'autres  substances,  que  celles 
dont  il  est  question  dans  le  cours  de  cet  ouvrage.  1J  a  seulement  été 
fait  une  exception  dans  les  tables  Chlore  et  Soufre  (xii  et  xxxvi), 
attendu  qu'on  y  a  donné  la  quantité  de  chlore  et  de  soufre  de 
tous  les  chlorures  et  sulfures  métalliques  connus.  De  même,  dans 
toutes  les  combinaisons  des  divers  corps  simples  avec  l'oxygène , 
on  a  indiqué  tant  la  quantité  de  l'oxygène  que  celle  du  corps  simple. 

Cependant  il  est  facile,  d'après  des  substances  qui  ne  sont  pas 
citées  dans  les  tables,  mais  dont  on  connaît  la  composition  atomi- 
que, de  calculer  la  quantité  d'autres,  ou  plutôt  de  déterminer 
combien  de  celles-ci  correspond  à  celles-là.  Je  citerai  seulement  ici 
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quelques  exemples ,  afin  de  rendre  cette  proposition  plus  sensible. 

On  veut  savoir,  par  exemple,  combien  une  quantité  donnée 
d'oxyde  cuivrique  donnerait  de  chlorure  cuivrique ,  si  on  la  dis- 
solvait dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  qu'on  évaporât  la  disso- 
lution jusqu'à  parfaite  siccité.  Comme  le  besoin  de  cette  connais- 
sance ne  peut  guère  sefaire  sentir  dans  les  analyses  quantitatives, 
il  n'a  point  été  dit  dans  la  vingtr-troisième  table ,  à  l'article  de 
l'oxyde  cuivrique,  à  combien  s'élève  la  quantité  de  chlorure  cui- 
vrique qui  correspond  à  une  quantité  déterminée  de  cet  oxyde. 
Rien,  cependant,  n'est  plus  facile  à  calculer  :  Supposons  que  li 
quantité  d'oxyde  cuivrique  soit  de  1,359  gramme.  Diaprés  les 
troisième  et  quatrième  lignes  de  la  vingt-troisième  table,  cette 
quantité  contient  10,85  gramme  de  cuivre,  et  0,274  gramme 
d'oxygène.  On  verra  ensuite,  d'après  la  septième  ligne  de  la  dou- 
zième table,  combien  il  faut  de  cblorc  pour  correspondre  à  0,-274 
gramme  d'oxygène ,  et  l'on  trouvera  qu'il  en  faut  1,213  gramme. 
Si  l'on  additionne  cette  quantité  avec  celle  de  1,085  gramme  de 
cuivre ,  on  obtient  2,298  grammes  de  chlorure  cuivrique. 

Veut-on  savoir,  au  contraire ,  combien  une  quantité  donnée , 
par  exemple  2,298  grammes,  de  chlorure  cuivrique,  produirait 
d'oxyde  cuivrique,  si  l'on  dissolvait  ce  chlorure  dans  l'eau,  et 
qu'on  le  décomposât  par  la  dissolution  de  potasse,  on  voit, par  la 
trente-septième  série  de  la  douzième  table,  combien  2,298  gram- 
mes de  chlorure  cuivrique  contiennent  de  chlore ,  et  on  trouve 
qu'il  y  entre  1,213  gramme  de  chlore,  et  par  conséquent  aussi 
1,085  de  cuivre.  On  voit  ensuite,  par  la  huitième  série  de  la 
douzième  table,  que  1,213  gramme  de  chlore  correspond  à 
0,274  gramme  d'oxygène.  Si  l'on  additionne  cette  dernière  quan- 
tité avec  1,085  gramme  de  cuivre,  on  obtient  1,359  gramme 
d'oxyde  cuivrique ,  correspondant  à  2,298  grammes  de  chlorure 
cuivrique. 

Dans  certains  cas  plus  compliqués,  il  a  été  mis  au  bas  de  quel- 
ques tahles  des  notes  qui  se  rapportent  à  des  passages  du  texte  de 
l'ouvrage.  Il  suiTira  au  lecteur  de  peu  de  réflexions  pour  résou- 
dre d'autres  problèmes,  dont  la  solution  ne  peut  point  être  obte- 
nue immédiatement  par  les  tables. 
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K)I0S  ATOMI0UES  DES  COUPS  SIMPLES. 


Corps  simples. 

Formule*. 

—  100. 

* 

1.  Aluminium. 

Al 

171,167 

Al 

342,334 

II.  Antimoine. 

806,452 

Sb 

1612,904 

III.  Argent. 

Ag 

1351,607 

* 

Ag 

2703,214 

1  m  f            a  • 

IV.  Arsenic. 

As 

470,042 

As 

940,084 

Y.  Baryum. 

Ba 

856,880 

Ba 

1713,760 

VI.  Bismuth. 

Bi 

886,918 

VU.  Bore. 

1773,836 

B 

135,983 

271,966 

XIII        l>  A 

MU.  Brôme. 

Br 

489,150 

Br 

978,300 

1A.  Cadmium. 

Cd 

696,767 

€d 

1393,534 

X.  Calcium. 

Ca 

256,019 

€a 

512,038 

XI.  Carbone. 

C 

76,437 

AU.  Cenum. 

€ 

152,875 

Ce 

574,718 

€e 

1149,436 

\  ■  îii      m  i 

XIII.  Chlore. 

Cl 

221,325 

€1 

442,650 

XIV.  Chrome. 

Cr 

351,819 

€r 

703,638 

X\ .  Cobalt. 

Co 

368,991 

€o 

737,982 

XVI.  Cuivre. 

Cu 

395,695 

XVII.  Étain. 

€u 

791,390 

Sn 

735,294 

Sn 

1470,588 

XVIII.  Fer. 

Fc 

339,213 

678,426 

Il, 

13 
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Corps  simples. 

Formules. 

Oxygène,  0 
=  100. 

XIX. 

riuor* 

F 
F 

116,900 

233,800 

XX. 

Glucimum. 

Be 
&e 

331,479 
662, 9o8 

XXI. 

Hydrogène. 

H 
H 

6,2398 
12,4/9ô 

XXII. 

iode. 

I 

789,145 

I 

157  S,  290 

AA111. 

Iridium. 

Ir 

1233,200 

T 

ir 

2*bb,o20 

XXI  Y. 

. . . 
Lithium. 

L 

81,320 

Jb 

102,040 

XXV . 

Magnésium. 

1 58 , 353 

Mg 
Mn 

310,706 

XXVI. 

Manganèse. 

345,900 

091,800 

XXVII 

A  A  Wi 

Mercure. 

1205.822 

Mo 

2531,044 

xxvm. 

Molybdène. 

598,525 

Mq 

1197,OoO 

XXIX. 

Nickel. 

Ni 
Ni 

309,075 
739,350 

XXX. 

iMirogene. 

N 

8S,5/tf 

177,036 

A  A  Ai. 

Or. 

Au 
Au 

1243,013 
2480,026 

XXXII. 

Osmium. 

Os 
Os 

1244.210 
2488,420 

XXXIII. 

Palladium. 

Pd 

005,840 
1331,080 

Pd 

A.Y.Yn  . 

rnospnore. 

p 

190,155 

p 

392,310 

XXXV. 

Platine. 

Pt 

Pt 

1233,200 
2400,520 

xxxvi. 

Plomb. 

Pb 
Pb 

1294,498 
2588,990 

0 

XXXVII. 

Potassium. 

a. 

L  v  1 1   O  I  fi 

4oy ,  il  io 

K 

979,832 
651,400 
1302,800 

xxxviii. 

Rhodium. 

m 

R 
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Lorps  simples. 

Formules. 

Oxygène,  0 
=  100. 

aaMa.  oelenium. 

Se 

> 

49"*,  58*2 

c  „ 
he 

989,16* 

XL.  Silicium. 

Si 

277,478 

c  • 

554, 9o6 

XLI.  Sodium. 

|  i\a 

290,897 

!  TVT 

!  ^a 

581,794 

Vf  II      w    , .  1  .■ 

\Lll.  Soulre. 

!  s 

201 ,165 

c 

j  *» 

402,330 

"VT  ¥1¥       Pi          «  • 

XLIII.  Strontium. 

1  Sr 

547,28a 

c 

1094,570 

"VT  l"ir      T  il 

XL1V.  Tantale. 

rp 

Ta 

1153,715 

i  T- 

!      4- a 

2307,430 

XLV.  Icllure. 

Te 

802,121 

*c 

1604,242 

XL VI.  Thorinium. 

I  n 

744,900 

±h 

1489,800 

XLYll.  i  itane. 

Ti 

303,686 

T*: 
*i 

607,372 

"VT  VIII  TiirtrvctAna 

al >  m.  i ungstene. 

▼V 

1 183,200 

>V 

2366,400 

ali a.  Lrane. 

f  T 

V 

2711,360 

5422,720 

L.  Vanadium. 

V 

855,840 

SX 

V 

1711,680 

Ll.   lit  nu  ni. 

v 

M 

401,840 

Y 

I  II.  Zinc. 

Zn 

403,226 

Zn 

806,452 

LUI.  Ziroonium. 

Zi 

420,238 

Zi 

840,476 
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• 

TROUVÉ. 

m 

CHERCHÉ. 

\ 1 

1 * 

i 

1.   À LUMIMCM  ,  Ai. 

1)  Alun  line 

Al  O3 

2)  Alumine 

Al  0* 

II.  Antimoine  ,  Sb. 

Aluminium 
Al 

Oxygène 

0,53295 
0,46705 

1 ,06091 
0,93^ 

1  )  Oxyde  antimonique 
Sb  O3 

2)  Oxyde  antimonique 

Sb  O3 

3)  Acide  antimonieux 

Sb  0* 

4)  Acide  antimonieux 

Sb  0* 

5)  Acide  antimonique 

SbO5 

6)  Acide  antimonique 

SbO* 
7}  Sulfure  d'antimoine 
Sb  S3 

8)  Sulfure  d'antimoine 

SbS3 

9)  Antimoine 

Sb 

10)  Antimoine 
Sb 

11)  Antimoine 
Sb 

12)  Antimoine 
Sb 

HT.  Argent  ,  Ag. 

Antimoine 

Sb 
Oxygène 

Antimoine 

Sb 
Oxygène 

Antimoine 

Sb 
Oxygène 

Antimoine 
Sb 

Oxyde  antimonique 

SbO3 
Ox^de ^antimonique 

Acide  antimonieux 

SbO* 
Acide  antimonique 

Sb05t 
Sulfure  d'antimoine 

SbS3 

0,84317 
0,15683 
0,80128 
0,19872 
0,76336 

0,23664 

0,72771 

0,86307 

1,18600 

l,2480oj 

1,31000 

1,37417 

lr686* 
0,313w> 
1,60*57 
0,397i:i 
1,52672 

9 

0,473» 
Il  43542 
1,7261» 
2,3720» 
2,496" 
2,6*0<> 
2,7483> 

1  )  Oxyde  argentique 

ÀtzQ 
2)  Oxyde  argentique 

AgO 

Argent 
Oxygène 

0,93111 
0,06889 

l,862ii 
0,1377> 
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*  1 

8. 

6. 

7. 

8. 

9. 

1,59886 

2,13181 

2,66476 

3,19772 

3,73067 

4,26362 

4,79658 

1,4011* 

1,86819 

2,33524 

2,80228 

3,26933 

3,73638 

4,20342 

2,52951 

3,37268 

4,21585 

5,05902 

5,90219 

6,74536 



7,58853 

0,47049 

0,62732 

0,78415 

0,94098 

1,09781 

1,25464 

1,41147 

2,40385 

3,20513 

4,00641 

4,80770 

5,60898 

6,41026 

7,21155 

0,59615 

0,79487 

0,99359 

1,19230 

1,39102 

1,58974 

1,78845 

2,29008 

3,05344 

3,81680 

4,58016 

5,34352 

6,10688 

6,87024 

0,70992 

/  i      i  ï   8    y-*  mm  a 

0,946o6 

1,18320 

1,41984 

1,65648 

1,89312 

2,12976 

2,18313 

2,91084 

3,63855 

4,36626 

5,09397 

5,82168 

6,54939 

2,58921 

3,45228 

4,31535 

5,17842 

6,04149 

6,90456 

7,76763 

3,55800 

4,-74400 

5,93000 

7,11600 

8,30200 

9,48800 

10,67400 

3,74400 

4,99200 

6,24000 

7,48800 

8,73600 

9,98400 

11,23200 

3,93000 

5,24000 

6,55000 

7,86000 

9,17000 

10,48000 

11,79000 

4,12251 

5,49668 

6  87085 

8  24502 

Q  fil  01 Q 

12,oo7o3 

2,79333 

3,72444 

4,65555 

5,58667 

6,51778 

7,44889 

8,38000 

0,20667 

0,27556 

0,34445 

0,41333 

0,48222 

0,55111 

0,62000 
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III.  Argent,  Ag. 

3)  Chlorure  d'argent 

AgCl> 
h)  Chlorure  d'argent 

AgCl* 

5)  Sulfure  d'argent 

AgS 

6)  Sulfure  d'argent 

AgS 


Oxyde  argentique 

AgO 
Argent 

Ag 
Argent 

Oxyde  argentique 
AgO 


0,80903 
0,75330 
0,87045 
0,93485 


1,6180^ 


1,7  M* 


1,8697*: 


IV.  Arsenic,  As. 


1)  Acide 

As  0* 

2)  Acide 

AsO3 

3)  Acide  areenique 

As  Os 

4)  Acide  arsenique 

AsO5 
5}  Sulfure  d'< 
AS3 

6)  Sulfure  d'i 

As  S3 

7)  Sylfure  d'arsenic 

A  S* 

8)  Sulfure  d'arsenic 

As  S* 

9)  Arsenic 

As 

10)  Arsenic 
As 

V.  Baryum,  Ba. 


Arsenic 

As 
Oxygène 

Arsenic 

As 
Oxygène 

Arsenic 
As 

Acide  arsenieux 

As  O3 
Arsenic 


Acide  arsenique 

AsO5 
Acide  arsenieux 

AsO3 
Acâle  arsenique 

AsO5 


0,75808 
0,24192 
0,65280 
0,34720 
0,60903 
0,80338 
0,48311 
0,74006 


1,51616 
0.*838i 
1,30060 
0,69W 

1,60676 
0,966£ 


1,4801 


1,31912  2, 


1,53186  3,0637- 


1)  Baryte. 

BaO 
^Baryte 

BaO 


Baryum 

Ba 
Oxygène 

0 


0,89549  1,790* 


0,10451 


0,20901 
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V 


3. 

U. 

s, 

«•  1 

il: 

8. 

1  9 

2,42709 

3,23612 

4,04515 

4,85418 

5,66321 

6,47224 

7,28127 

2,25990 

3,01320 

3,76650 

4,51980 

5,27310 

6,02640 

6,77970 

2,61135 

3,48180 

4,35225 

5,22270 

6,09315 

6,96360 

7,83405 

2,80455 

3,73940 

4,67425 

5,60910 

6,54395 

7,47880 

8,41365 

2,27424 

3,03232 

3,79040 

4,54849 

5,30657 

6,06465 

6,82273 

0,7-2576 

0,96768 

1,20960 

1,45151 

1,69343 

1,93535 

• 

2,17727 

l,9o839 

2,61119 

3,26399 

3,91679 

4,569o9 

5,22*238 

5,87ol8 

1  ,U4lOl 

4  QfiQQf 

l,ooool 

1 ,7  «JOUI 

2,08.321 

2,77702 

o, 12482 

1,82709 

2,43612 

3,04515 

3,65418 

4,26321 

4,87224 

5,48127 

2,41014 

3,21352 

4,01690 

4,82028 

5,62366 

6,42704 

7,93042 

1,44933 

1,93244 

2,41555 

2,89866 

3,38177 

3,86488 

4,34799 

2,22018 

2,96024 

3,70030 

4,44036 

5,18042 

5,92048 

6,66054 

3,95736 

5,27648 

6,59560 

7,91472 

9,23384 

10,55296 

11,87208 

4,59558 

6,12744 

7,65930 

9,19116 

10,72302 

12,25488 

13,78674 

2,68648 

3,48198 

4,47747 

5,37296 

6,26846 

7,16395 

8,05945 

0,31352 

0,41802 

* 

0,52253 

0,62704 

0,73154 

0,83605 

0,94055 
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1. 


Y.  Baryum,  Ba. 

3)  Sulfate  barytique 

BaO  +  SO3 

4)  Carbonate  barytique 

Ba  O  4-  C  0» 

5)  Chlorure  barvtique 

Ba  Cl' 

6)  Chlorure  barytique 

BaO 

7)  Silicifluorure  barytique 

F3  Ba3  +  F6  Si» 

8)  Nitrate  barytique 

i)      1  TV 

pa  -j-  u 

Barvte 

BaO 
Barvte 

Ba  0 
Baryte 

BaO 
Baryum 

Ba 
Baryte 

3BaO 
Baryte 

ua  kj 

0,65628 
0,77586 
0,73633 
0,65938 
0,18297 
0,58564 

1,312* 
1,35172 
l,tf*f 
1.31871 
0.36Ô9* 

VI.  Bismuth,  Bi. 

1)  Oxyde  bismuthique 

BiO 

2)  Oxyde  bismulbique 

BiO 

Bismuth 
Bi 

Oxygène 
0 

0,89867 

■ 

0,10133 

1,79730 
0,20*» 

VH.  Bore,  B. 

1)  Acide  borique 

B  +  30 

2)  Acide  borique 

B+30 

Bore 
B 

Oxygène 
O3 

0,31190j 
0,68810, 

0,623* 
1,376* 

VIII.  Brome,  Br. 

1  )  Acide  bromique 

Br  Ob 

2  )  Acide  bromique 

BrO5 

3)  Oxygène 

0 

4)  Bromure  argentique 

Ag  Br 

Brôme 
Br 
Oxygène 

Brôme 

Br 
Brôme 

Br 

0,66177 
0,33823 
9,78300 
0,41989 

1,3235 
0,67tM 
19,564»' 
0,83VT* 

igmzea  Dy 


Google 
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• 

• 

8. 

•  • 

« 

9. 

1,96884 
2,32758 
2,20899 
1,97814 
0,54891 
1,75692 

2,62512 
3,10344 
2,94532 
2,63752 
0,73188 
2,34256 

3,28140 
3,87930 
3,68165 
3,29690 

• 

0,91485 
2,92280 

3,93768 
4,65516 
4,41798 
3,95628 
1,09782 
3,51384 

4,59396 
5,43102 
5,15431 
4,61566 
1,28079 
4,09948 

5,25024 
6,20688 
5,89064 
5,27504 
1,46376 
4,68512 

• 

* 

5,90652 
6,98274 
6,62697 
5,93442 
1,64673 
5,27076 

• 
• 

2,69602 
0,30398 

3,59470 
0,40530 

4,49337 
0,50663 

5,39204 
0,60796 

6,29072 
0,70928 

7,18939 
0,81061 

8,08807 
0,91193 

0,93570 
2,06430 

1,24760 
2,75240 

1,55950 
3,44050 

1,87140 
4,12860 

2,18330 
4,81670 

• 

2,49520 
5,50480 

> 

2,80710 
6,19290 

1,98532 
1,01468 
29,34900 
1,25967 

2,64710 
1,35290 
39,13200 
1,67956 

3,30887 
1,69113 
48,01500 
2,09945 

3,97064 
2,02936 
68,69800 
2,51934 

4,63242 
2,36758 
68,48100 
2,93923 

5,29419 
2,70581 
78,26400 
3,35912 

5,95597 
3,04403 
88,04700 
3,77901 
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2. 

VIII.  Brome,  Br. 

5)  Bromure  argentique 

AgBr 

6)  Bromide  hydrique 

HBr 

7)  Brôme 

Sr 

IX.  Cadmium,  Cd. 

Bromide  hydrique 

HBr 
Brôme 

Br 
Oxygène 

0,42524 
0,98740 
0,10222 

0.  85M 

1,  fra 

0,2©<^ 

1)  Oxyde  cadmique 

CdO 

2)  Oxyde  cadmique 

CdO 

3)  Sulfure  cadmique 

CdS 

X.  Calcium,  Ca. 

Cadmium 

Cd 
Oxygène 

Oxyde  cadmique 
CdO 

0,87449 

0,12551 
0,88734 

1 

1,74** 

0,2ôlOÎ 

i 

1)  Chaux 

CaO 

2)  Chaux 

CaO 

3)  Sulfure  calcique 

CaO  +  SO* 

4)  Carbonate  ca  Ici  que 

CaO+CO' 

> 

XI.  Carbone,  C. 

Calcium 

Ca 
Oxygène 

O 
Chaux 

CaO 
Chaux 

CaO 

0,7191i 
0,28089 
0,41533 
0,50292 

/ 

1,43823 
0,56177 

1,125* 

1)  Oxyde  carbonique 

CO 

2)  Oxyde  carbonique 

CO 

3)  Acide  oxalique 

€Oi 

4)  Acide  oxalique 

€03 

Carbone 
C 

Oxygène 

Carbone 
G 

Oxygène 

0,43323 
0,56677 
0,33757 
0,66243 

0,866V 
1,13*- 
0,6751 
1,124# 
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4, 

1 s- 

1  6 

l  '• 

1 

9. 

• 

• 

1,27572 
2,96220 
),  30666 

1,70096 
3,94960 
0,40888 

2,12620 
4,93700 
0,51110 

2,55144 
5,92440 
0,61332 

2,97668 
6,91180 
0,71554 

3,40192 
7,89920 
0,81776 

3,82716 
8,88660 
0,91998 

'i, 62348 
0,37652 
2,66202 

! 

3,49797 
0,50203 
3,54936 

4,37246 
0,62754 
4,43670 

5,24696 
0,75304 
5,32404 

6,12145 
0,87855 
6,21138 

6,99594 
1,00406 
7,09872 

7,87044 
1,12956 
7,98606 

2,15735 
0,84265 
1,24596 
1,68876 

2,87646 
1,12354 
1,66128 
2,25168 

3,59558 
1,40442 
2,07660 
2,81460 

4,31470 
1,68530 
2,49192 
3,37752 

5,03381 
1,96619 
2,90724 
3,94044 

5,75293 
2,24707 
3,32256 
4,50336 

6,47204 
2,52796 
3,73788 
5,06628 

1,29968 
1,70032 
1,01271 
1,98729 

1,73290 
2,26710 
1,35028 
2,64972 

2,16613 
2,83387 
1,68785 
3,31215 

2,59936 
3,40064 
2,02542 
3,97458 

3,03258 
3,96742 
2,36299 
4,63701 

3,46581 
4,53419 
2,70056 
5,29944 

3,89903 
5,10097 
3,03813 
5,96187 
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XI.  Carbone,  C. 


5)  Acide  carbonique 

CO* 

6)  Acide  carbonique 

CO» 

7)  Acide  carbonique 

CO" 

8)  Acide  carbonique 

CO» 

9)  Carbonate  calcique 

Ca  O  +  C  O 

10)  Carbonate  calcique 
CaO  +  CO 

11)  Carbonate  bar)  tique 
BaO  +  CO» 

XII.  Cerium  ,  Ce. 


Carbone 

0,27651 

0,«X 

lu 

Oxygène 

0,7-2349 

1,UP 

A» 
U 

m   \  mm  m*  *\         *\  ftf*l\All  1/111  £\ 

Uxyae  cari)onique 

0,63825 

1,^ 

CO 

Acide  oxalique 
;G03 

0,81913  1,6  V* 

Acide  oxalique 

^€03 

0,35803 

0,71**i 

Acide  carbonique 

0,43708 

C  O1 

Acide  carbonique 

0,22414 

CO> 

1  )  Oxyde  céreux 
CeO 

2)  Oxyde  céreux 

CeO 

3)  Oxyde  cérique 

GeO3 

4)  Oxyde  cérique 

€e  O^ 


Cerium 

Ce 
Oxygène 

O 

Cerium 

€c 
Oxygène 

O3 


0,85179' 
0,14821  0,1%  V: 
0,79302'  1,W 


0,20698 


0,41»* 


XIII.  Chlore,  Cl. 


1  )  Acide  chloreux 
€10 

2)  Acide  chloreux 

G10 

3)  Acide  chlorique 

€1  0J 

4)  Acide  chlorique 
€1  O5 

5)  Acide  oxychlorique 

Gl  O: 


Chlore 

0,81572 

1,631 

€1 

Oxygène 

0,18428 

0,3t* 

0 

Chlore 

0,46958 

0,93" 

€1 

Oxygène 
Oà 

0,53042 

1,0** 

Chlore 

0,38739 

0,77i' 

Gl 
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»  1 

4. 

8. 

•  1 

1  '• 

8. 

• 

8. 

a 

',82952 
,17048 

f 

,91475 

1,45739 

• 

,07409 

f 

1,31124 
),07242 

H 

1,10603 
2,89397 
2,55300 
3,27652 
1,43212 
1,74832 
0,89656 

1,38254 
3,61746 
3,19125 
4,09565 
1,79015 
2,18540 
1,12070 

1,65905 
4,34095 
3,82950 
4,91478 
2,14818 
2,62248 
1,34484 

1,93556 
5,06444 
4,46775 
5,73391 
2,50621 
3,05956 
1,56898 

2,21206 
5,78794 
5,10600 
6,55304 
2,86424 
3,49664 
1,79312 

*  ■ 

•  • 

2,48857 
6,51143 
5,74425 
7,37217 
3,22227 
3,93372 
2,01726 

2,55537 

1 

0,44463 

II 

2,37907 

1 

0,62093 

i 

3,40716 
0,59284 
3,17209 
0,82791 

4,25895 
0,74105 
3,96511 
1,03489 

5,11074 
0,88926 
4,75814 
1,24186 

5,96253 
1 ,03747 
5,55116 
1,44884 

6,81432 
1,18568 
6,34418 
1,65582 

7,66611 
1,33389 
7,13721 
1,86279 

2,44716 
0,55284 
1,40874 
1,59126 
1,16217 

3,26288 
0,73712 
1,87832 
2,12168 
1,54956 

4,07859 
0,92141 
2,34790 
2,65210 
1,93694 

4,89431 
1,10569 
2,81749 
3,18251 
2,32433 

5,71003 
1,28997 
3,28707 
4,71293 
2,71172 

6,52575 
1,47425 
3,75665 
4,24335 
3,09911 

7,34147 
1,65853 
4,22623 
4,77377 
3,48650 
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XIII.  Chlore,  Cl 

6)  Acide  oxychlorique 

€1  O' 

7)  Oxygène 

O 

8)  Chlore 

€1 

0)  Chlorure  calcique 
KCI' 

10)  Chlorure  sodique 
Na  Cl1 

11)  Chlorure  lithique 
LCh 

12)  Chlorure  barytique 
BaCl' 

13)  Chlorure  strontianique 
Sr  Cl* 

14)  Chlorure  calcique 
CaCI* 

15)  Chlorure  magnésique 
Mg  Cl' 

16)  Chlorure  aluminique 
Al  €P 

17)  Chlorure  glucinique 
ôe  €13 

18)  Chlorure  thorinique 
ThCh 

19)  Chlorure  ytlrique 
Y  Cl1 

20)  Chlorure  céreux 
Ce  Cl1 

21  )  Chlorure  cérique 
€e€li 

22)  Chlorure  zincique 
Zr  GM 

23)  Chlorure  manganeux 
Mn  Cla 

24)  Acide  manganique 
Mn  Cl3 


Oxygène 

0,61261 

Chlore 

4,42650 

€1 

Oxygène 

0,22591 

0 

Chlore 

0,47466 

Cl» 

Chlore 

0,60344 

Cl' 

Chlore 

0,84480 

Cl' 

Chlore 

0,34062 

Cl' 

Chlore 

0,44715 

0,89, 

CI, 

Chlore 

0,63356 

Cl' 

Chlore 

0,73652 

Cl' 

Chlore 

0,79504  t,59O0 

€P 

Chlore 

0,66701 

um 

€I3 

Chlore 

0,37274 

0,7^ 

Cl» 

Chlore 

0,52416 

l,0is 

CI. 

Chlore 

0,43509 

0,87 

Cl' 

/-ii  i 

Chlore 

0,53603 

1,07? 

€13 

Chlore 

0,61240 

i, — * 

€la 

Chlore 

0,56135 

Cl* 

Chlore 

0,65748 

l,31ii 

QV 
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5. 


7. 


9. 


1,83783 

•■ 

.3,27950 
0,67773 
1,42398 
1,81032 

2,53440 


i. 


1,02186 
1,34.145 
1,90068 
2,20956 
2,38512 

2,00103 


1,57248 
1,90527 

,vvOVV 

i 

1,83720 
1,68405 
1,97244 


2,45044 
17,70600 
0,90364 
1,89864 
2,41376 
3,37920 
1,36248 
1,78860 
2,53424 
2,94608 
3,18016 
2,66804 
1,49096 
2,09664 
1,74036 
2,14412 
2,44960 
2,24540 
2,62992 


3,06306 
22,13250 
1,12955 
2,37330 
3,01720 
4,22400 
1,70310 
2,23575 
3,16780 
3,68260 
3,97520 
3,33505 
1,86370 
2,62080 
2,17545 
2,68015 
3,06200 
2,80675 
3,28740 


65900  30,98550  35,41200 


3,67567 
26, 
1,35546 
2,84796 
3,62064 
5,06880 
2,04372 
2,68290 
3,80136 
4,41912 
4,77024 
4,00206 
2,23644 
3,14496 
2,61054 
3,21618 
3,67440 
3,36810 
3,94488 


4,28828 


1,58137 


3,32262  3,79728 


4,22408 
5,91360 
2,38434 
3,13005 
4,43492 
5,15564 
5,56528 
4,66907 
2,60918 
3,66912 
3,04563 
3,75221 
4,28680 
3,92945 
4,60236 


4,90089 


1,80728 


4,82752 
6,75840 
2,72496 
3,57720 
5,06848 
5,89216 
6,36032 


5,33608 


2,98192 
4,19328 
3,48072 
4,28824 

4,49080 
5,25984 


5,51350 
39,83860 
2,03319 
4,27194 
5,43096 
7,60320 
3,06558 
4,02435 
5,70204 
6,62868 
7,15536 
6,00309 
3,35466 
4,71744 
3,91581 
4,82427 
5,51160 
5,05215 
5,91732 
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1 

XltL  Chlôrë,  Cl. 

luDiorure  nypernianga- 
ncux    Mn  CI6 

0  79335 

Vf  «  1  t/  V  w 

1,51 

Cr 

2b) 

ijQioriire  terreux 

LiDiore 

0  56615 

1,13: 

Fe  Cl2 

Cr 

27) 

Lhlorure  terreux 

LiDiore 

0,66187 

on 

L)Ul 

zo  ) 

Chlorure  zincique 

Liiiiore 

0,52331 

Zn  Cl' 

Cla 

0,5^53* 

"y  ) 

■  ^  n  1  ai>ii f*A  M Vk A 1  1  i/iiin 

Liiiiorure  coDaïuquc 

i^uiorc 

Co  Cl1 

CI* 

0,5U9^ 

30) 

Chlorure  mccoliquc 

Culore 

Ni  Cl" 

ni  _ 

CI2 

'M  \ 

91  ; 

luuiorure  cauiiiique 

0,388WW 

Cd  CI1 

Cl2 

OC)  i 

oz) 

Lhlorure  plombique 
Pb  U" 

taDiore 

0,2548H^ 

Cl2 

0, 33293,0  w  « 

oo  j 

tiiiiorure  bismuibique 

L<Diore 

Bi  C*I 

Cil 

0,1 

«34  ) 

LiUiorure  uraucux 

Lbiore 

1 

U  Ll" 

Cl2 

Ut)  J 

diiiuiurc  urduiquc 

viuiore 

1*  Cil 

t  CI 

CI 

0,35870 

JO  J 

Chlorore  cuivreux 

Colore 

Lu  Cl 

CI  t 

0,52801 

OJ  J 

uuiorure  cui\nque 

colore 

Cu  Cl1 

Cl2 

0,24670 

38) 

LiUiorure  argeruique 

Colore 

A  «,  Pli 

Ag  Ll2 

CI2 

0,25366 

«jy) 

Lhlorure  argenuque 

Aciuecnlorbvuriquel 

Ag  Cl» 

€IH  j 

0,14883 

«.  A  \ 

40) 

Chlorure  mercurcux 

Chlore  1 

HgCI 

Cl  1 

41) 

Chlorure  mercurique 

Chlore  j 

0,25909 

w 

HgCh 

Chlorure  rhodeux 

Cl2 
Chlore 

0,40460 

RCh 

Cl2 

43) 

Chlorure  rhodique 

Chlore 

0,5047$ 

RCIJ 

Cl' 
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3  1 

*> 

5. 

S. 

7. 

« 

8. 

9. 

• 

a 

% 

2,38005 

* 

3,17340 

3,96675 

4,76010 

5,55345 

6,34680 

7,14015 

1.69845 

2,26460 

2,83075 

3,39690 

3,96305 

4,52920 

* 

5,09535 

* 

1,98561 

2,64748 

3,30935 

3,97122 

4,63309 

5,29496 

5,95683 

1,56990 

2,09320 

2,61650 

3,13980 

3,66310 

4,18640 

4,70970 

1,63614 

2,18152 

2,72690 

3,27228 

3,81766 

4,36304 

4,90842 

* 

1,63476 

•  • 

2,17968 

2,72460 

3,26952 

3,81444 

4,35936 

4,90428 

1,16547 

1,55396 

* 

1,94245 

2,33094 

2,71943 

3,10792 

3,49641 

0,76443 

■ 

i# 

1,01924 

1,27405 

1,52886 

1 ,78367 

2,03848 

2,29329 

0,99879 

1,33172 

1,66465 

1,99758 

2,33051 

2,66344 

2,99637 

0,42105 

9 

0,56140 

0,70175 

0,84210 

0,98245 

1,12280 

1,26315 

0,59013 

1 

0,78684 

0,98355 

1,18026 

1,37697 

1,57368 

1,77039 

1,07610 

I 

1,58403 

1,43480 

1,79350 

2,15220 

2,51090 

2,86960 

3,22830 

3,11204 

2,64005 

3,16806 

3,69607 

4,22408 

4,75209 

0,74010 

0,98600 

1,23350 

1,48020 

1,72690 

1,97360 

2,22030 

0,76098 

1,01464 

1,26830 

1,52196 

1,77562 

2,02928 

2,28294 

0  44649 

0,59532 

0J4415 

0,89298 

1,04181 

1,19064 

1,33947 

0,77727 

1,03636 

1,29545 

1,55454 

1,81363 

2,07272 

2,33181 

1,21380 

1,61840 

2,02300 

2,42760 

2,83220 

3,23680 

3,64140 

1,51434 

2,01912 

2,52390 

3,02868 

3,53346 

4,03824 

4,54302 

11. 
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XIII.  Chlore,  Cl. 


44)  Chlorure  palladcux 
Pd€l 

45)  Chlorure  palladique 
Pd€l» 

46)  Chlorure  irideux 
Ir  CU 

47)  Chlorure  susirideux 
IrCi3 

48)  Chlorure  indique 
Ir  Cl* 

49  )  Chlorure  susiridique 
Ir  Cl6 

50)  Chlorure  osmieux 
Os  Cl' 

51)  Chlorure  sesquiosmeuxl 
Os  Cl3 

52)  Chlorure  osmique 
Os  CH 

53)  Chlorure  sesquiosmique] 
Os  Cl* 

54)  Chlorure  platineux 
Pt€l 

55)  Chlorure  platinique 
Pt€l> 

56)  Chlonire  aureux 
Au  G\ 

57)  Chlorure  aurique 

Âu€l3 

58)  Chlorure  stanneux 
SnCl* 

59)  Chlorure  stannique 
Sn  Cl4 

60)  Chlorure  titanique 
Ti€l' 

61  )  Chlorure  antimonieux 

62)  Chlorure  antimonique 
Sb€l* 


Chlore 
Cl1 
Chlore 
€1* 
Chlore 
Cl* 
Chlore 
Cl3 
Chlore 
CH 
Chlore 
Cl6 
Chlore 
Cl* 
Chlore 
Cl3 
Chlore 
Cl4 
Chlore 

a6 

Chlore 
€1 
Chlore 

€1" 

Chlore 
€1 

Chlore 
€13 

Chlore 
Cl1 

Chlore 

a4 

Chlore 
€!' 
Chlore 

€P 

Chlore 


0  VTftTi 
v  ,u  1  U  /  * 

U,Z04lO 

Vf  ,  J_-- 

0  V  17SN 

Vf  ,C*v-  ■ 

Vf,  ulO  +  J 

1  036  * 

0  -T|,->  i  ! 

Vf  j  —  '  >  —  »  A 

Vf  ,  V  —  » 

v  jO*  |  «7U 

Vf  ,»1  |  oo 

Vf  ,  t»  V  v  » 

Vf  ,Ow— 

Vf  ,U  v»" 

0,37578 

0,751 

0,54628 

l,09i 

0,74458 

0,45155 

0,9031 

0,57845 

1,15». 
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U. 

8. 

'■  1 

7 

8. 

9. 

1,19799 

1,59732 

1,99665 

2,39598 

2,79531 

3,19464 

3,59397 

1,71222 

2,22896 

2,85370 

3,42444 

3,99518 

4,56592 

5,13666 

0,79239 

1 ,05652 

1,32065 

1,58478 

1,84891 

2,M304 

2,37717 

1,04991 

1,39988 

1,74985 

2,09982 

2,44979 

2,79976 

3,14973 

1,25324 

1,67152 

2,08940 

2,50728 

2,92516 

3,34304 

3,76092 

1,53547 

2,07396 

2,59245 

3,11094 

3,629V3 

4,14792 

4,66641 

0,78723 

1,04964 

1,31205 

1,57446 

1,83687 

2,09928 

2,36169 

1,04388 

1,39184 

1,73980 

2,08776 

2,43572 

2,78368 

3,13164 

1,24719 

1,66292 

2,07865 

2,49438 

2,91011 

3,32584 

3,74157 

1,54884 

• 

2,065  2 

2,58140 

3,09768 

3,61396 

4,13024 

4,64652 

0,79239 

r 

1,05652 

1,32065 

1,58478 

1,84891 

2,11301 

2,37717 

1,25364 

i 

1,67152 

2,08940 

2,50728 

2,92516 

3,34304 

3,76092 

0,45342 

0,60456 

0,75570 

0,90684 

1,05798 

1,20912 

1,36026 

1,04454 

1,39272 

1,74090 

2,08908 

2,43726 

2,78544 

3,13362 

1,12734 

1,50312 

1,87890 

2,25468 

2,63046 

3,00624 

3,38202 

1,03884 

2,18512 

2,73140 

3,27768 

3,82396 

4,37024 

4,91652 

2,23374 

2,97832 

3,72290 

4,46748 

5,21206 

5,95664 

6,70122 

1,35465 

1,80620 

* 

2,22775 

2,70930 

3,16085 

3,61240 

4,06395 

1,73533 

2,31380 

2,89225 

3,47070 

i,0V.)15 

4,62700 

5,20605 
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X1H.  Chlore,  Cl. 


63)  Chlorure  tungstique 
W  GP 

64)  Chloridc  tungstique 
WGP 

65)  Chlorure  molybdique 
Mo  Gl 

66)  Chloride  molybdique 
Mo  GP 

67)  Chloride  hypermolyb- 
dique         Mo  Gl3 

68)  Chlorure  vanadeux. 
V  Gl" 

69)  Chlorure  vanadique 
VGP 

70)  Chlorure  chromeux 

GrGP 

71)  Chlorure  chromique 
Cr  G|3 

72)  Chlorure  arsenieux 
ÀsGP 

73)  Chlorure  arsenique 
As  Gl5 

74)  Chlorure  tellureux 
Te  Cl* 

75)  Chlorure  tellurique 
Te  Cl4 

76)  Chlorure  sélénieux 
Se  Cl 

77)  Chlorure  sélénique 
Se  Cl4 

78)  Chlorure  sulfurique 
SCI 

79)  Chloride  sulfurique 
SCI4 

80)  Chloride  hypersulfuri- 
que  S  Cl* 

81)  Chlorure  phosphorique 
PG13 


Chlore 

Gl' 
Chlore 
GP 
Chlore 

Gl 
Chlore 
Gl1 
Chlore 
GP 
Chlore 
Gl' 
Chlore 
Gl3 
Chlore 
GP 
Chlore 
GP 
Chlore 
GP 
Chlore 
GP 
Chlore 
CP 
Chlore 
CP 
Chlore 

Cl 
Chlore 
CP 
Chlore 

Cl 
Chlore 
CP 
Chlore 
Cl6 
Chlore 
GP 


0,42799 i 

0,52882 

1  ,0o<tH 

0,4251o 

0,8o0 

â\    fJÊ  J"k  à*  9 

0,o9b6* 

1.19^:* 

0,68932 

1,371*» 

0,50846 

1,016*: 

0,60809 

l.zlbh 

0,6536o 

1.3073» 

0,790o6 

1,^112 

A  toesi 

0,58ool 

4    4  v  1,1-9 

U,7»Ji©î< 

1  A  Q  c.  -  n  4 

U,  i  1 1  — 

1  A  ",->',  i'  \ 
1  U  , ,)  J  i  (>,) 

l  n' 

1  tU4? 

I  * 

1  il    4AA1  E 
1  U,tSU915 

0,64158 

1,9831 

0,52386 

1,0477: 

0,81484 

1,62% 

0,86844 

1,736* 

0,77195 

1,54391 
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*• 

5. 

6. 

7. 

8 

9. 

1,28397 

1,71196 

2,13995 

2,56794 

2,99593 

3,42392 

3,85191 

>. 

1,58646 

2,11528 

2,64410 

3,17292 

3,70174 

4,23056 

4,75938 

1,27545 

1,70060 

2,12575 

2,55090 

2,97605 

3,40120 

3,82635 

• 

• 

1 ,78992 

2,38656 

2,98320 

3,57984 

4,17648 

* 

4,77312 

5,36976 

•  i» 

2,06796 

2,75728 

3,44660 

4,13592 

4,82524 

5,51456 

6,20388 

r> 

1,52538 

2,03384 

2,54230 

3,05076 

3,55922 

4,06768 

4,57614 

ip 

1,82427 

2,43236 

3,04045 

3,64854 

4,25663 

4,86472 

5,47281 

m 

1,96095 

2,61460 

3,26825 

3,92190 

4,57555 

5,22920 

5,88285 

i, . 

2,37168 

3,16224 

3,95280 

4,74336 

5,53392 

6,32448 

7,11504 

•» 

1,75653 

2,34204 

2,92755 

3,51306 

4,09857 

4,68408 

5,26959 

•i 

.lt 

2,10564 

2,80752 

3,50940 

4,21128 

4,91316 

5,61504 

6,31692 

1,06683 

1,42244 

1,77805 

2,13366 

2,48927 

2,84488 

3,20049 

1,57395 

2,09860 

2,62325 

3,14790 

3,67255 

4,19720 

4,72185 

0,92745 

* 

1,23660 

1,54575 

1,85490 

2,16405 

2,47320 

2,78235 

« 

1,92474 

2,56632 

3,20790 

3,84948 

4,49106 

5,13264 

5,77422 

1,57158 

2,09544 

2,61930 

3,14816 

3,66702 

4,19088 

4,71474 

fi 

2,44452 

3,25936 

4,07420 

4,88904 

5,70388 

6,51872 

7,33356 

i 

4  34220 

5  21064 

7  81506 

.» 
1 

2,31585 

3,08780 

3,85975 

4,63170 

5,40365 

6,17560 

6,94755 

I 
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XIII.  Chlore,  Cl. 


82 
83 

8* 
85 

m 

87 
88 
89 
90 
91 


Chloride  phosphorique 

PGIs 

Chlorure  silicique 
Si  €P 

Chlorure  tantalique 
Ta  €13 

1°  Chlorure  carbonique 
CCI 

2°  Chlorure  carbonique 
CCI» 

3°  Chlorure  carbonique 
CCI3 

Chloride  borique 

Chloride  bromique 
Br  £ls 

Chloride  indique 

I€l« 

Chloride  nitrique 
Chloride  hydrique 


Chlore 

€1* 
Chlore 

€P 
Chlore 

€b 
Chlore 

Cl 
Chlore 

Cl» 
Chlore 

CP 
Chlore 

Gl3 

Chlore 

Gls 
Chlore 

Cil5 
Chlore 

Chlore 
€1 


0,8W3 
0,82716 


0,36529 
0,74330  4 ,4» 


0,85275 
0,89676 
0,9071} 


1* 

iJlii 


0,6918*1^ 

0,5837^1^ 
0,8823lji,^k 
a,97258t^ 


XIV.  Chrome,  Cr. 


•i  un 


[ue 


1)  Oxyde  chr< 

€rOî 

2)  Oxyde  chromique 

€r03 

3)  Acide  chromique 

Cr  Oj 

4)  Acide  chromique 

CrO* 

5)  Oxyde  chromique 

€rOi 

6)  Chromate  harylique 

BaO-f-CrO' 


Chrome 

£r 
Oxygène 

Chrome 
Cr 

Oxvgène 

Acide  chromique 

2Cr  O3 
Acide  chromique 

CrO3 


0,29891  M* 

0,5397* 
0,46025  O  9» 

i  ,29891  ijW' 


0,4051* 


0, 
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3. 

4. 

'  1 

1  * 

7. 

8. 

9. 

2,54829 
2,48148 


1,09587 
2,22990 
2,55825 
2,06928 
2,72133 

l> 

2,07564 
1,75119 

il 

2,64711 

i 

2,91774 

î 


3,39772 
3,30864 
1,46116 
2,97320 
3,41100 
3,58704 
3,62844 
2,76752 


4,24715 
4,14580 
1,82645 
3,71650 
4,26375 
4,48380 
4,53555 
3,45940 


2,33492  2,91865 


3,52948 
3,89032 


4,41185 
4,86290 


5,09658 
4,96296 
2,19174 
4,45980 
5,11650 
5,38056 
5,44266 
4,15128 
3,50238 
5,29422 
5,83548 


5,94601 
5,79012 
2,55703 
5,20310 
5,96925 
6,27732 
6,34977 
4,84316 
4,08611 
6,17659 
0,80806 


6,79544 
6,61728 


2,92232 


5,94640 
6,82200 
7,17408 
7,25688 


7,644^ 
7,44444 
3,29X61 
6,68970 
7,67475 
8,07084 
8,16399 


5,5350416,22692 
4,66984  5,25357 


7,05896 
7V78064 


7,94133 

* 


2,10326 

2,80435 

3,50543 

4,20652 

4,90761 

5,60870 

6,30978 

0,89674 

1,19565 

1,49457 

1,79348 

2,09239 

2,39130 

2,69022 

1,61925 

2,15900 

2,69874 

3,23849 

3,77824 

4,31799 

4,85774 

1,38075 

1,84100 

2,30126 

2,76151 

3,22176 

3,68201 

4,14226 

3,89673 

5,19564 

6,49455 

7,79346 

9,09237 

10,39128 

11,69010 

1,21554 

1,62072 

2,02590 

2,43108 

2,83626 

3,24144 

3,6466* 
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XIV.  Chrome,  Cr. 


7)  Chromate  plomhique 
PbO  +  Cr03 


Acide  chromique  0,31853 
CrO3 


o,es> 


XV.  Cobalt,  Co. 


1)  Oxyde  cobaltique 

CoO 

2)  Oxyde  cobaltique 

CoO 

3)  Suroxyde  cobaltique 

€oOj 

4)  Suroxyde  cobaltique 

5)  Cobalt 

Co 


Cobalt 
Co 
Oxygène 

Cobalt 
€o 
Oxygène 

Ox^de  cobaltique 


0,78678 
0,21322 


0,^6» 


0,71098  lf4Hfl 
0,28902  0,578* 
1,27101  aT3*i« 


XVI.  Coitrb,  Cu. 


1)  Oxyde  cuivreux 

€uO 

2)  Oxyde  cuivreux 

€uO 
2)  Oxyde  cuivrique 
CuO 

4)  Oxyde  cuivrique 

CuO 

5)  Oxyde  cuivrique 

CuO 

6)  1er  Sulfure  de  cuivre 

€uS 

7)  2e  Sulfure  de  cuivTe 

CuS 


Cuivre 

€u 
Oxygène 

O 
Cuivre 
.  Cu 
Oxygène 

Oxyde  cuivreux 

Cuivre 

Gu 
Cuivre 

Cu 


0,88782 
0,11218 
0,79826 

0,20174 


1.77* 

» 

0.22  k 
1,59<: 


0,89913  l,79v 


0,79733 
0,66296 


1,3$** 
1,32' 


i 


Digitized  by  Google 


697 


*  1 

1 

5. 

*  1 

r* 

-  8. 

•               •  • 

0,95559 

1,27412 

1,59265 

1,91118 

2,22971 

2,54824 

2,86677 

"  2,36033 

3,14710 

3,93388 

4,72066 

5,50743 

6,29421 

7,08098 

0,63967 

0,85290 

1,06612 

1,27934 

1,49257 

1,70579 

1,91902 

2,13293 

2,84391 

3,55489 

4,26587 

4,97685 

5,68782 

6,39880 

0,86706 
3,81303 

r 

1,15709 

1,44511 

1,73413 

2,02315 

2,31218 

2,60120 

5,08404 

6,35505 

7,62606 

8,89707 

■ 

10,16808 

11,43909 

'  2,66345 

r 

0,33655 

i 

3,55126 

4,43908 

5,32690 

6,21471 

7,10253 

7,99034 

0,44874 

0,56092 

,0,67310 

0,78529 

0,89747 

1,00966 

2,39479 

3,19305 

3,99131 

4,78958 

5,58784 

6,38610 

7,18437 

0,60521 

0,80695 

1,00869 

1,21042 

1,41216 

1,61390 

1,81563 

2,69739 

3,59652 

4,49565 

5,39478 

6,29391 

7,19304 

8,09217 

2,39199 

3,18932 

3,98665 

4,78398 

5,58131 

6,37864 

7,17597 

1,98888 

2,65184 

3,31480 

3,97776 

4,64072 

5,30368 

5,96664 
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1. 


XVII.  Étain,  Sn. 


1  )  Oxyde  staaneux 
SnO 

2)  Oxyde  stanneux 

SnO 

3)  Oxyde  st  a  unique 

Sn  0» 

4)  Oxyde  stannique 

Sn  Oa 

5)  Ouyde  stannique 

SnN» 

6)  Sulfure  d'étain 

Sn  S* 

7)  Sulfure  d'étain 

SnS» 

8)  Sulfure  d'étain 

SnS* 

9)  Chlorure  mercureux 

2HgCI 

10)  Chlorure  mercureux 
2HgC 


É<ain 
Sn 
Oxygène 

Étain 
Sn 
Oxygène 

Oxyde  stanneux 

Sn  O' 
Étain 

Sn 

Oxyde  stanneux  . 

SnO 
Oxyde  stannique 

SnO1 
Oxyde  stanneux 

SnO 
Chlorure  stanneux 

Sn  Cl» 


0,98028 


0,11972 
0,78616 
0,21384 
0,89308 
0,6463* 
0,73425 
0,82215 
0,28084 
0,34604 


0.23H 

1,46» 

s  Pif  i» 


Les  séries  9  et  10  de  cette  table  se  rapportent  à  ce  qui  a 
K  la  détei^natioa  Q>  l'oxyde  stanneux  et  du 
neux ,  lorsqu'on  les  trouve  mêlés  avec  de  l'oxyde  stannique  et  du  a» 


XVIII.  Fe*,  Fe. 


1)  Oxyde  ferreux 

FeO 

2)  Oxyde  ferreux 

FeO 

3)  Ox^àWemque, 

4)  Oxyde  ferrique 

FeO* 

5)  Oxyde  ferrique 
FeO3 


Fer 

Fe 
Ox 


tygène 

Oxygène 

Oxyde  ferreux 
FeO' 


0,77232 
0,22768 
0,69338 
0,30662 

0,89780 


10 

55! 

10 

0.6$ 
10 
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6.  7. 

.  ■ 


9. 


?2,64085 
0,35915 

,2,35849 
0,64151 
2,67924 
1,93902 

i 

.  Si, 20275 


3,52113 


5,281G9 


0,47887  0,59859  0,71831 


3,14406 
0,85534 
3,57232 


3,93082  4,71698 
1,069181 1,28302 
4,46540  5,35848 


,585361  3,23170 


2,93700  3,67125 


2,46645 
0,84252 
1,18812 


3,28860 

1,12336 
11,58416 


4,11075 
1,40420 


3,87804 
4,40550 
4,93290 
1,68504 


1,98020,2,37624 


6,16197  7,04226 


0,83803 
5,50315 
1,49685 
6,25156 
4,52438 
5,13975 
5,75505 
1,96588 
2,77228 


0,95774 
6,28931 
1,71069 
7,14464 
5,17072 
5,87400 


7,9*25* 
1,0*746 
7,07547 

1,93453 
8,03772 

5,817W 

6,60825 


6,57720  7,39935 
2,24672  2,5£7&$ 


3,16832 


3,56430 


QCES. 


rure  stannique.  D'après  la  quantité  de  chlorure  mercureux  qu'on 
obtient ,  on  peut  ainsi  calculer  celle  de  l'oxyde  stanneux  et  du  chlorure 


sianneux. 

i 


2,31696 
0,68304 
2,08015 
0,91985 


3,08928l  3,86160  4,63392 
0,91072  1,13840  1,36608 
2,77354  3,46692  4,16031 
1,22647  1,53308  1,83969 


2,G9340j  3,59120 ^  4,48900|  5,38680 


5,40624  6,17856  6,95088 
1,59376  1,82144  2,04912 
4,85369  5,54708  6,24046 
2,1463lj  2,45292  2,75954 
6,'28460(  7,18^240  8,08020 
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XVIII.  Fer,  Fe. 


6)  Fer 

Fe 

7)  Fer 

Fe 

8)  Fer 

Fe 

9)  Fer 

Fe 

10)  Oxygène 
0 

11)  Oxygène 
0 

12)  Oxygène 
O* 

13)  Soufre 
S 

14)  Chlore 

€1 

15)  Or 
Au 


Oxyde  ferrique 

FeO* 
Oxyde  ferreux 

FeO 
Oxygène 

Oxygène 
O3 

Oxyde  ferreux 

2  FeO 
Oxyde  ferreux 

FeO 
Oxyde  ferrique 

Fe  O* 
Oxyde  ferrique 

Fe  0J 
Oxyde  ferrique 

FeO3 
Oxvde  ferreux 
6FeO 


1,4*220 


2,01 


1,29V80 
0,29  WO 
0,44220 
8,78426 U* 
4,39213  Sffl 
3,261i2  *,& 
4,86380  ^ 
2,21038 
l,O600V2J2" 

La  sixième  et  la  septième  série  de  cette  table  indiquent 
d'oxyde  ferrique  et  combien  d'oxyde  ferreux  correspond^ 
quantité  trouvée  de  fer  métallique.  Ces  calculs  se  présentent^ 
dans  une  combinaison  d'oxyde  ferrique  et  d'oxyde  ferreux» 
déterminer  les  quantités  de  ces  deux  oxydes,  en  réduisant  la  fj 
naison  par  le  moyen  du  gaz  hydrogène ,  et  qu'on  pèse 
l'eau  qui  s'est  produite,  ainsi  que  celle  du  fer  qui  a  été  rèdm 
ration  peut  être  faite  de  plusieurs  manières.  fll 

Que,  par  exemple,  dans  une  expérience,  on  ait  obtenu  âu° 
binaison  d'oxyde  ferrique  et  d'oxyde  ferreux,  pesant  8,449 
2,506  grammes  de  fer  réduit  et  1,061  gramme  d'eau.  On 
la  première  série  de  la  cinquante-deuxième  table,  que  celte 
contient  0,943  gramme  d'oxygène ,  quantité  qui  existait  dans 
oxydes  du  fer,  ayant  l'expérience.  La  neuvième  série  dela*inljj*  it 
table  apprend  que  2,506  grammes  de  fer  métallique  ont  \&> 
1 , 108  gramme  d'oxygène  pour  se  convertir  en  oxyde  ferrique-  » 
celte  quantité,  on  extrait  celle  d'oxy gène  existant  dans Teau q 
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3. 

1  <• 

5. 

6 

7. 

8. 

1  9 

•  32660 

5,76880 

7,21100 

8,65320 

10,09540 

11,53760 

12,97980 

*, 88440 

5,17920 

6,47400 

7,76880 

9,06360 

10,35840 

11.65320 

>  88440 

1,17920 

1,47400 

1,76880 

2,06360 

2,35840 

2,65320 

32G60 

1,76880 

2,21100 

2,65320 

3,09540 

3,53760 

3,97980 

6  35278 

35,13704 

43,92130 

52.70556 

61.48982 

70,27408 

79,05834 

3,17639 

y 

J,78426 

17,56852 

21,96065 

26,35278 

30,74491 

35,13704 

39,52917 

13,04568 

16,30710 

19,56852 

22,82994 

26,09136 

29,35278 

4,59140 

i 

19,45520 

24,31900 

29,18280 

34,04660 

38,91040 

43,77420 

6,63114 

8,84152 

11,05190 

13,26228 

15,47266 

17,68304 

19,89342 

3,18012 

4,24016 

5,30020 

6,36024 

7,42028 

8,48032 

9,54036 

>UES. 

ihtcnue  (0,943  gramme),  on  obtient  0,165  gramme.  L'oxyde  ferreux 
contenu  dans  la  combinaison  aurait  absorbé  cette  dernière  quantité 
d'oxygène  pour  se  convertir  en  oxyde  ferrique.  Mais  maintenant  on 
voit ,  par  la  dixième  série  de  la  dix-huitième  table,  qu'une  quantité  de 
0, 165  gramme  d'oxygène  correspond  à  une  quantité  de  1,450  gramme 
d'oxyde  ferreux,  c'est-à-dire  qu'elle  est  nécessaire  pour  transformer 
cette  quantité  d'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique,  tandis  que  la  on- 
zième série  indique  l'oxygène  qui  se  trouve  contenu  dans  l'oxyde  fer- 
reux. Si  Ton  déduit  cette  quantité  de  1,450  gramme  d'oxyde  ferreux, 
de  3,449  grammes,  on  obtient  1,999  gramme  d'oxyde  ferrique. 

On  peut  aussi  arriver  au  même  résultat  lorsque  la  quantité  de  la 
combinaison  d'oxyde  ferrique  et  d'oxyde  ferreux  n'a  point  été  détermi- 
née par  la  pesée,  et  qu'où  sait  seulement  que ,  par  la  réduction  au 
moyen  du  gaz  hydrogène,  elle  a  donné  2,506  grammes  de  fer  et 
1,061  gramme  d'eau.  On  calcule  alors,  comme  précédemment,  la 
quantité  de  l'oxyde  ferreux  à  1,450  gramme;  quant  à  celle  de  l'oxyde 
fmique,  elle  se  trouve  en  calculant  d'abord  Toifygène  que  l'oxyde 
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ferreux  contient,  soit  en  l'évaluant  à  0,330  gramme  d'après  la  m 
série  de  cette  quinzième  table,  soit  en  doublant  0,165  gramùedoi 
gène  qu'on  sait ,  par  l'exemple  précédent ,  être  nécessaire  pour  a 
vertir  1,450  gramme  d'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique.  Onto 
cette  quantité  d'oxygène  de  0,943  gramme ,  c'est-à-dire  de  la  p 
tité  d'oxygène  que  contient  l'eau  qu'on  a  obtenue.  Les  0,613  pu 
uoxygène  restant  que  contient  l  oxyde  ferrique  correspond,  d  yw 
douzième  série  de  la  dix-huitième  table,  à  1,999  gramme  dou 
ferrique. 

Si,  par  le  moyen  de  l'acide  nitrique,  on  a  oxydé  une  quantité  p 
d'une  combinaison  d'oxyde  ferreux  et  d'oxyde  ferrique,  et  qu 
précipité  l'oxyde  ferrique  par  l'ammoniaque  ,  laugmenUtH 
poids,  qui  consiste  en  oxygène,  peut  servir  à  calculer  la  ^ 
de  l'oxyde  ferreux,  d'après  la  dixième  série  de  la  table.  Si  la<p 
de  là  combinaison  s'élevait  à  3,499  grammes,  et  si  Yo\}ànr: 
obtenu  pesait  3,614  grammes,  l'excès  de  0,165  gramme  é«\y 
indique,  d'après  la  dixième  série,  1,450  gramme  d'oxyde  terra  i 
dans  la  combinaison,  était  uni  à  1,999  gramme  d'oxyde  femqw 

La  treizième  série  de  la  dix-huitième  table  fait  voir,  lof!**.* 
une  combinaison  d'oxyde  ferrique  avec  de  l'oxyde  ferreux,  m 
déterminer  le  premier  au  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique»  M» 


TROUVÉ. 


CHERCHÉ. 


XIX.  Fluor,  F. 


1)  Fluoride  borique 

B  F3 

2)  Fluoride  silicique 

Si  Fs 

3)  Oxygène 

0 

4)  Fluoride  borique 

H  F 

5)  Eau 

HO 

6)  Fluorure  calcique 

CaF 

7)  Fluorure  calcique 

CaF 

8)  Silieifluorure  sodique 

Na'F'  +  Si'F" 


Fluor  0,83761 

Fluor  0,71653 
F3 

Fluor  2,33800 
F 

Fluor  ■  0,94933 
F 

Fluoride  hydrique  2,18954 
HF 

Fluor  0,47732 
F 

Fluoride  hvdrique  0,50200 
HF 

Sodium  0,24705- 
3Na 


if» 

0,954* 
90 
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antité  d'oxyde  ferrique  correspond  le  soufre  qu'on  a  obtenu. 
LA  quatorzième  série  de  la  table  indique,  lorsque,  dans  une  combi- 
îson  d'oxyde  ferrique  avec  de  l'oxyde  ferreux,  on  veut  déterminer  le 
cmier  au  moyen  de  la  poudre  d'argent,  quelle  quantité  d'oxyde 
rnque  correspond  a  celle  de  cblore  que  l  argent  a  absorbée* 
Par  la  quinzième  série  de  la  table,  on  trouve  la  quantité  de  l'oxyde 
rreux  d'après  la  quantité  d'or  obtenue,  lorsqu'on  veut  déterminer, 
ir  le  moyen  d'une  dissolution  de  chlorure  aurico-sodique ,  combien  il 
a  d'oxyde  ferreux  dans  une  combinaison  de  cet  oxyde  et  d'oxyde  fer- 
tile. 

En  comparant  les  nombres  des  dixième,  treizième,  quatorzième  et 
i  i  nzième  séries  de  la  dix-huitième  table ,  on  voit  que,  toutes  les  fois 
ii'on  cherche  à  déterminer  l'oxyde  ferreux  et  l'oxyde  ferrique,  dans 
ne  combinaison  de  ces  deux  oxydes,  par  la  méthode  qui  consiste  à 
>nvertir  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique  (dixième  série) ,  une  très- 
etitc  erreur  dans  l'expérience  doit  en  produire  une  grande  dans  le  ré- 
jltat.  L'erreur  est  moins  considérable  lorsqu'on  détermine  l'oxyde 
>rrîque  par  le  moyen  du  gaz  sullide  hydrique;  elle  l'est  moins  encore 
uand  on  se  sert  de  la  poudre  d'argent  pour  parvenir  à  cette  détcrmi- 
ntion,  et  elle  ne  Test  jamais  moins  que  quand  on  a  recours  au  chlo- 
îre  aurico-sodique  pour  déterminer  l'oxyde  ferreux. 


•  1 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

2,51283 
2,14939 
7,01400 
2,84799 
6,56802 
1,43196 
1,50840 


0,74127 


3,35044 


2,86612 


9,35200 
3,79732 
8,75816 
1,90928 
2,01120 


4,18805 
3,58265 
11,69000 
4,74665 
10,94770 
2,38660 


5,02566 
4,29918 
14,02800 


13,13724 
2,86392 


2,51400  3,01680 


0?98836j  1,23545;  1,48254 


5,86327 

6,70088 

7,53849 

5,01571 

5,73224 

6,44877 

16,36600 

18,70400 

21,04200 

6,64531 

7,59464 

8,54397 

15,32678 

17,51632 

19,70586 

3,34124 

3,81856 

4,29588 

3,51960 

4,02240 

4,52520 

1,72963 

1,97672 

2,22381 
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» 

CHERCHÉ. 

1. 

1 

XIX.  Fluor  ,  F. 

9)  Fluorure  sodique 
Na  F 

Fluor 
* 

1 0,44559|  0,851 

XX.  Glucinium  (Béryllium),  Be. 


1)  Glucine 

BeOJ 

2)  Glucine 

&eOs 


Glucinium 

Oxygène 
03 


0,68846 


0,31154 


XXI.  Hydrogêne,  H. 


1)  Eau 

HO 

2)  Eau 

HO 

3)  Ghloride  hydrique 

H€l 

4  )  Bromide  hydrique 
HBi 

5)  lodide  hydrique 

BI 

6)  Fluoride  hydrique 

H  F 

7  )  Cyanide  hydrique 
H  -4-  N  G 

8)  Sulfide  hydrique 

HS 

9)  Sélénide  hydrique 

H  Se 

10)  Telluride  hydrique 
H  Te 

11)  Ammoniaque 
H'N 

12)  Chlorure  ammonique 
X  H3  +  H  Gl 


Oxygène 

Hydrogène 

Hydrogène 
H 

Hydrogène 
H 

Hydrogène 
H 

Hydrogène 

Hydrogène 

Hydrogène 

Hydrogène 
H 

Hydrogène 
H 

Hydrogène 
H3 

Ammoniaque 
IVH3 


0,88889 1," 

0,11111^ 
0,02742  M» 

0,0126c1* 

0,00785  O.OV' 

I 

0,05067  0,« 
0,03645  M* 
0,05842  <M1' 

M, 


0,02461 

0,0152* 
0,17456 

0,32030 


OP 
0.W 
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4. 

8. 

6. 

7. 

8. 

9. 

1 ,33677] 

1,78236 

2,22795 

2,67354 

3,11913 

3,56472 

4,01031 

1,06538 
>,93462 

2,75384 
1,24616 

3,44230 
1,55770 

4,13076 
1,86924 

4,81922 
2,18078 

5,50768 
2,49232 

6,19614 
2,80386 

'2,66666 

r 

3,33334 
0,08226 
0.03780 
0,02355 

( 

0,15201 

f 

0JC935 
0,17526 

\ 

0,07383 
0,04572 
0,52368 
0,96090 

3,55555 
0,44445 
0,10988 
0,05040 
0,03140 
0,20268 
0,14580 
0,23368 
0,09844 
0,06096 
0,69824 
1,28120 

4,44444 
0,55556 
0,13710 
0,06300 
0,03925 
0,25335 
0,18225 
0,29210 
0,12305 
0,07620 
0,87280 
1,60150 

5,33333 
0,66667 
0,16452 
0,07560 
0,04710 
0,30402 
0,21870 
0,35052 
0,14766 
0,09144 
l,0i730 
1,92180 

6,22222 
0,77778 
0,19194 
0,08820 
0,05495 
0.354G9 

• 

0,25515 
0,40894 
0,17227 
0,10668 
1,22192 
2,24210 

7,11110 

0,88890 

■ 

0,21936 
0,10080 
0,06280 
0,40536 
0,29160 
0,46736 
0,19688 
0,12192 
1,39648 
2  56240 

7,99999 
1,00001 
0,24678 
0,11340 
0,07065 
0,45603 
0,32805 
0,52578 
0,22149 
0,13716 
1,57104 
2,88270 

II.  4:; 
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XXI.  Hydrogène,  H. 


13)  Chlorure  platinico-am- 
monique 

PlCH  +  NH'CI'H' 

14)  Platine 
Pt 

15)  Phosphured'b)(lrogène 
H*P 

16)  Arséniurc  d'hydrogène 
H*  As 

17)  1er  Carbure  d'hydrogène 

18  )  2f  Carbure  d'hydrogène 
H<  C» 


Ammoniaque 

NHJ 
Ammoniaque 

NW 
Hydrogène 

H3 

Hydrogène 
HJ 

Hydrogène 
H* 

Hydrogène 
H' 


0,0769-2 


0,1& 


0,17390,  0?3iT> 


0,08712 
0,03830 
0,24616 
0,14036 


XXII.  Iode,  L 


1)  Acide  iodeux 

I0$ 

2)  Acide  iodeux 

IO< 

3)  Acide  iodique 

IO' 

k  )  Acide  iodique 
105 

6)  Acide  oxy iodique 
10' 

6)  Acide  oxviodique 

IO? 

7)  Oxygène 

O 

8)  Iodure  argentique 

Agi 

9)  Iodure  argentique 

Agi 

10)  Iodure  cuivreux 
Cul 

11)  Iodure  cuivreux 
Cul 


Iode 
1 

Oxygène 

O' 
Iode 

I 

Oxygène 

O 
Iode 

I 

Oxygène 

O* 
Iode 

I 

Iode 
l 

lodide  hydrique 

III  * 
Iode 

I 

lodide  hydrique 


0,88753 


177* 


0,11247 
0,75942*  t/o\^ 


0,24058 
0,69275 


0,30725 
15,78*90  mJB0 


0,4*1' 
1,8»? 


0,61 


0,53868 
0,54294 


0,66604  1,33* 
0,67130 !  1,342: 
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1  * 

« 

I  4. 

5. 

1  6 

1 

S. 

9. 

•  

,23076 

0,30768 

0,38460 

0,61452 

0,53844 

0,61536 

0,69228 

,52170 

0  69560 

I,zl7o0 

1 ,39120 

1,56510 

,26136 

0,34848 

0,43560 

0,52272 

0,60984 

0,69696 

0,78408 

,11490 

0,15320 

0,19150 

0,22980 

0,26810 

0,30640 

0,34470 

,73848 

0,98464 

1,23080 

1,47696 

1,72312 

1,96928 

2,21544 

,42108 

0,56144 

0,70180 

0,84126 

0,98252 

1,12288 

1,26324 

,66260 

I  3,55013 

4,43766 

5,32519 

6,21272' 7,10026 

7,98779 

,33740 

0,44987 

0,56234 

0,67481 

0,78728 

0,89974 

1,01221 

,27825 

3,03767 

3,79709 

4,55651 

5,31593 

6,07534 

6,83476 

,72175 

0,96233 

1,20291 

1,44349 

1,68407 

1,92466 

2,16524 

,07825 

2,77100 

3,46375 

4,15650 

4,84925 

5,54200 

6,23475 

92175 

1,22900 

1,53625 

1,84350 

2,15075 

2,45800 

2,76525 

,34870 

63,13160 

78,91450 

94,69740 

110,48030 

126,26320 

142,04610 

61604 

2,15472 

2,69340 

3,23208 

3,77076 

4,30944 

4,84812 

628821 

2,17176 

2,71 47o' 

3,25764 

3,80058] 

4,34352 

4,88646 

99812 

2,66416 

3,33020; 

3,99624 

4,66228 

5,32832 

5,99436 

01390 

2,68520 

3,35650 

4,02780 

4,69910 

5,37040 

6,04170 
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XXIII.  Iridium,  ïr. 

1)  Oxyde  iridcux 

IrO 

2)  Oxyde  iridcux 

IrO 

3)  Oxyde  susirideux 

IrO» 

k)  Oxyde  susirideux 
IrO' 

5)  Oxyde  indique 

IrO9 

6)  Oxvde  indique 

IrO9 

7  )  Oxyde  susiridiquc 
IrO' 

8)  Oxyde  susiridique 

kO* 

9)  Chlorure  iridico- potas- 

sique 
IrCI'  +  KCI9 

10)  Chlorure  iridico-ammo 

nique 
IrC^  +  HH'CPlI* 

11)  Iridium 
ïr 

XXIV.  Lithium,  L. 


1. 


12)  Iodide  hvdrique 
H! 

13)  Iode 
I 

Iode 
I 

0,99216 

m 

Oxygène 

0,06336 

1,110 

Iridium 
Ir 

Oxygène 

Iridium. 
Ir 

Oxygène 

Iridium 
Ir 

Oxygène 

Iridium 
Ir 

Oxygène 

()« 
Iridium 

Ir 

Iridium 
Ir 

Chlorure  indique 
Ir  Cl4 


1)  Lithinc 

LO 

2)  Lithine 

LO 


Lithium 
L 

Oxygène 
O 


0,9-2500  [0 

0,07500  m 

0,89156 

ofio8Ui.a* 

O,860i6 1 & 
0,l395i^ 

0,1^ 
0,40420  Oj* 


0,4*850 
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*  1 

1  <• 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

• 

^,97648 
>, 19008 

i 

3,96864 
0,25344 

4,96080 
0,31680 

5,95296 
0,38016 

0,94512 
0.44352 

• 

7,93728 
0,50688 

8,92944 
0,57024  , 

^,77499 


),  22501 

f 

î,  67 468 
>,  32532 
>, 58137 

ii 

3,41863 
2,41301 
0,58699 


1,32696 


5,15355 


3,69998 

4,62498 

5,54998 

0,30002 

0,37502 

0,45002 

3,56624 

4,45780 

5,34936 

0,43376 

0,54220 

0,65064 

3,44183 

4,30229 

5,16275 

0,55817 

0,69771 

0,83725 

3,21735 

4,02169 

4,82603 

0,78265 

0,97831 

1,17397 

1,61680 

2,02100 

2,42520 

1,76928 

2,21160 

2,65392 

6,87220 

8,58925 

10,30710 

6,47497 
0,52503 
6,24092 
0,75908 
6,02321 


7,39997 
0,60003 
7,13248 


8,32496 
0,6750 
8,02404 


0,86752' 0,97596 


6,88366 


7,74412 


0,97679  1,11634^1,25588 


5,63037 
f,  36963 
2,82940 

3,09624 
12,02495 


7,43470 
1,56530 
3,23360 

3,53856 

13,74280 


7,23904 
1 ,76096 
3,63780 

3,98088 

15,46005 


1,34550 

1,79400 

2,24250 

2,69100 

3,1395ol  3,58800| 

4,03650 

1,65450 

2,20600 

2,75750 

3,30900 

3,86050 

i  4,41200 

4,96350 
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XXIV.  Lithium,  L. 


3)  Sulfate  lilhique 

LO  +  SO' 
•V)  Carbonate  lilhique 

LO-f  CO! 

5)  Chlorure  lilhique 

LCI3 

6)  Chlorure  lilhique 

LCI" 

7)  Phosphate  sodico-lithique 

(2  LO-f  PO5) 
+  (2NaO  +  P05) 


XXV.  Magnésium,  Mg. 


Lithine 

LO 
Lithine 

LO 
Lithine 

LO 
Lithium 

L 

Lithine 
2LO 


1)  Magnésie 

MgO 

2)  Magnésie 

Mg  0 

3)  Sulfate  magnésique 

MgO  +  SO» 
'»  )  Phosphate  magnésique 

2MgO  +  PO* 
5)  Phosphate  magnésique 

2MgO  +  P05 


0,26568 
0,39610 

O,3i605 
0,15520 


o.i 

■ 

0> 


0,12381  i»'- 


Magnésium 

Mg 
Oxvgéne 

Ô 

Magnésie 

MgO 
Magnésie 

2  Mg  O 
Carbonate  magné- 
sique. 

2MgO+2CO> 


0,61293^ 
0,38707^ 

0,34015;^ 
0,75919 


XXVI.  Manganèse,  Mn. 


1  )  Oxyde  manganeux 
Mn  O3 

2)  Oxyde  manganeux 

Mn  O 

3)  Oxyde  manganique 

MnOs 

4)  Oxyde  manganique 

MnO» 

5)  Suroxvde  de  manganèse 

MnÔ' 


Manganèse 
Mn 

Oxygène 

b 

Manganèse 

Mn 
Oxygène 

Manganèse 
Mn 


0,7757* 

0,302** 
0,63363 


0 
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6. 


7. 


8. 


,79704 

1,06272 

1,32840 

1,59408 

1,85976 

2,12544 

2,39112 

,18830 

1,58440 

1,98050 

2,37660 

2,77270 

3,16880 

3,56490 

,03815 

1,38420 

1,73025 

2,07630 

2,42235 

2,76840 

3,1144$ 

,46560 

0,62080 

0,77660 

0,93120 

1,08640 

1,24160 

1,39680 

^37143 

0,49524 

0,61905 

0,74286 

0,86667 

0,99048 

m            a      m      m     s—*,  y-. 

1,11429 

2,45173 

3,06466 

3,67760 

4,29053 

4,90346 

5,51640 

,16120 

1,54827 

1,93534 

2,23240 

2,70947 

3,09654 

3,48360 

,02045 

i 7 

1,36060 

1 ,70075 

2,04090 

2,38105 

2,72120 

3,06135 

,10013 

1,46684 

1,83355 

2,20026 

2,56697 

2,93368 

3,30039 

!,27730 

3,03640 

3,79550 

4,55460 

5,31370 

6,07280 

6,83190 

2,32720 

• 

3,10294 

3,87867 

4,65440 

5,43014 

6,20587 

6,98161 

0,67280 

• 

0,89706 

1,12133 

1,34560 

1,56986 

1,79413 

2,01839 

2,09256 

2,79008 

3,48760 

4,18512 

4,88264 

5,58016 

6,27768 

0,9074* 

* 

1 ,20992 

1,51240 

1,81488 

2,11736 

2,41984 

2,72232 

1 ,90089 

2,53452 

3,16815 

8,80178 

4,43541 

5,06904 

* 

5,70267 
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XXVI.  Manganèse,  Mn. 


6)  Suroxyde  de  manganèse 

Mn  O' 

7)  Acide  manganique 

MnO' 

8)  Acide  manganique 

Mn  O' 

9)  Acide  hypcrmanganique 

Mn  O' 

10)  Acidehvpermanganique 

MnO* 

11)  Oxyde  mangano-man- 

ganique 
Mn  O  +  Mn  O* 

12)  Oxyde  mangano-man- 

ganique 
Mn  0  4-  MnO' 

13)  Oxyde  mangano-man 

ganique 
MnO  +  MnO' 

14)  Sulfate  manganeux 
Mn0  4-SO' 


Oxygène 
O, 

Manganèse 
Mn 

Oxygène 

Manganèse 

Mn 
Oxygène 

Oxyde  manganeux 

SMnO 
Oxyde  manganique 

liMnO1 
Suroxyde  de  man- 
ganèse 

3  Mn  0> 
Oxyde  manganeux 

MnO 


IJRI 


0,36637 
0,53553 
0,46447  0,«? 
0,49705 
0,50295 
0,93044 


\0 


1,13911 


0 ,47081 1*1» 


XXVII.  Mercure,  Hg 


1)  Oxyde  mercureux 

HgO 

2)  Oxyde  mercureux 

HgO 

3)  Oxyde  mercuriqne 

HgO 

4)  Oxyde  mercurique 

HgO 

5)  Chlorure  mercureux 

HgCI 

6)  Chlorure  mercureux 

HgCI 

7)  Chlorure  mercureux 

HgCI 


Mercure 

Hg 

Oxygène 
O 

Mercure 

Hg 
Oxygène 

O 

Mercure 
Hg 

Oxvdc  mercureux 

|HgO 
Oxyde  mercurique 

HgO 


0,96200  »*' 
0,03800 .»,«* 

0,92678,  M* 

o,85//r  & 


0,88480 
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3,41733 


1.41246 


1    4  hAKLQ 

4 

1 ,00100 

z,u77uu 

0,21019 

0  1,85787 

2,32234 

2,78681 

5  1,98820 

2,48525 

2,98230 

5  2,01180 

2,51475 

3,01770 

2  3,72176 

4,65220 

5,58264 

4  4,13912 

5,17390 

6,20868 

3  4,55644 

5,69555 

6,83466 

6  1,88328 

• 

2,35410 

2,82492 

2,56459^,93096  3,29733 


3,74872 
3,25128 
3,47935 
3,52065 
6,51308 
7,24346 


4,28426 
3,71574 
3,97640 
4,02360 
7,44352 
8,27824 


4,81979 
4,18021 
4,47345 
4,52655 
8,37396 
9,31302 


7,97377  9,11288  10,25199 


3,29574 


3,76656 


4,23738 


'  2,88600 
0,11400 

i 

2,78035 

3,84800 

4,81000 

5,77201 

6,73401 

7,69601 

8,65801 

0,15200 

0,19000 

0,22799 

0,26599 

0,30399 

0,34199 

3,70714 

4,63392 

5,56070 

6,48749 

7,41427 

8,34106 

0,21965 

0,29286 

0,36608 

0,43930 

0,51251 

0,58573 

0,65894 

2,55351 

« 

3,40468 

4,25585 

5,10702 

5,95819 

6,80936 

7,66053 

2,65440 

3,53920 

4,42400 

5,30880 

6,19360 

7,07840 

7,96320 

2,75526 

3,67368 

4,59210 

5,51052 

6,42894 

7,34730 

1  4 

^26578 

t. 
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•  I 


XXVII.  Mercure,  Hg. 


8)  Chlorure 

Hg€l 

9)  Chlorure 

HgGI 

10)  Sulfure  de  mercure 
HgS 

11)  Sulfure  de 
HgS 

12)  Sulfure 
HgS 

13)  Mercure 

11)  Mercure 
Hg 

15)  Mercure 
Hg 

16)  Mercure 
Hg 


Hg 

Oxyde  mercurique 

HgO 
Mercure 

Oxyde  mercurique 

HgO 
Chlorure  mercurique 
Hg€l 
Oxyde 

-;Hgo 

Oxyde 

HgO 
Chlorure  mercureux 

HgCl 

Chlorure  mercurique 
Hg€l 


0,74091 
0,79944 
0,86Î87 


[M 

0,93104  \M 

1,16461  m 

1,03950  m 

1,07900  il* 


XXVIU.  Molybdène,  Mo. 


1)  Oxyde  molvbdeux 

MoO 

2)  Oxyde  molybdeux 

MoO 

3)  Oxyde  molybdique 

MoO* 

4)  Oxyde  molybdique 

MoO* 

5)  Acide  molybdique 

MoO» 

6)  Acide  molybdique 

MoO» 

7)  1»  Sulfure  de  molybdène 

te"8) 

Mo  S* 

8)  51*  Sulfure  de  molybdène 

MoS» 


Molybdène 

Mo 
Oxygène 

Molybdène 
Mo 

Ox^ène 

Mo^bdène 

Oxygène 

Molybdène 

Mo 
Molvb 


1,17485 

m 

1,34969 

0,8568^^ 

0,14316 

0 

0,74954 

0,25046 

0,66613 

1,* 

0,33388 

0,5980* 

1,1* 

0,49793 
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7. 


• 

)   -)•>-)  7 'i 

■  ^H3TfO 

9  QAlA'i 
Z,ïJUOU  4 

0,7U«dO 

5,1ooj7 

^  1Q77A 

Q  G  0*7  OH 

o,yv7zU 

4,7'Jub» 

k.  rnrnu 

A  'Kl"'-) 

T  4  O  t OA 

•2,58861 

Q  v  -  i  Vfi 
•>  ,  li)  1  *o 

*,Ol 400 

o,177zz 

o,u»uuy 

A  OHOOA 

7  ,7DOOd 

3  7 ->'.1  A 

O,  I  -HO 

D,ol7Zo 

0,07  ïMO 

3,49383 

4,65844 

5,82305 

6,98766 

8,15227 

9,31688 

10,48149 

3,11850 

4,15800 

5,19750 

6,23700 

7,27650 

8,31600 

9,35550 

3,23700 

3,52455 

7 

4,31600 

5,39500 

6,47400 

7,55300 

8,63200 

9,71100 

4,69940 

5,87425 

7,04910 

8,22395 

9,39880 

10,57365 

* 

4,04907 

5,39876 

6,74845 

8,09814 

9,44783 

10.79752 

12,14721 

2,57052 
0,42948 
2,24861 
0,75139 
1,99836 
1,00164 
1,79406 

1,49379 


3,42736 
0,57264 
2,99815 
1,00185 
2,66448 
1,33552 
2,39208 

1,99172 


4,28420 


5,14105 


0,71580  0,85895 
3,74769  4,49723 
1,25231  1,50277 


3,33059  3,99671 

I 

1,66941  2,00329 

I 

2,99010  3,58812 

2,48965  2,98758 

I 


5,99789 
1,00211 
5,24677 
1,75323 
4,66283 
2,33717 


I 


6,85473 
1,14527 
5,99630 
2,00370 
5,32895 
2,67105 


4,18C14  4,78416 


3,48551 


3, 


7,71157 
1,28843 
6,74584 
2,25416 
5,99507 
3,00493 
5,38218 

4,48137 


Digitized  by  Google 


716 

tbou\é. 

CHERCHÉ.  j 

••1 

2 

XXVIII.  Molybdène,  Mo. 

9)  Molvbdène 
Mo 

Acide  molvlxlique 
Mo  Ob  * 

j 1 ,50123 

lu» 

XXIX.  Nickel,  Ni. 

1 

1)  Oxyde  niccolique 

NiO 

2)  Oxyde  niccoliquo 

NiO 

XXX.  NlTROGKNE,  N. 

1)  Oxyde  nitreux 

NO 

2)  Oxyde  nitreux 

NO 

3)  Oxyde  nitrique 

NO8 
A)  Oxyde  nitrique 
N0a 

5)  Acide  nitreux 

NO* 

6)  Acide  nitreux 

NO' 

7)  Acide  nitrique 

NO5 

8)  Acide  nitrique 

NO5 

9)  Acide  nitrique 

NO5 

10)  Nitrate  bary tique 
Ba  O  +  N  O5 

11)  Nitrate  bary  tique 
BaO  +  NO1 

12)  Sulfate  bary  tique 
BaO  +  SO" 

13)  Sulfate  barytique 
BaO  +  SO» 


Nickel 
Ni 

Oxygène 
O 


Nitrogène 
N 

Oxvgèno 

6 

Nitrogène 
N 

Oxygène 

Nitrogène 
N 

Oxygène 

Nitrogène 

N 

Oxvgène 
Os 

Acide  nitreux 

NO1 
Acide  nitrique 

NO5 
Acide  nitreux 

NO3 
Acide  nitrique 

NOs 
Acide  nitreux 

NO3 


0,78709 
0,21291 


l,3ftf| 
9.W 


0,6390* 

\0' 

0,36096 

0,46955 

00 

0,53045 

0,37112 

0,62888 

\& 

0,26149 

if 

0,73851 

0,70450 

0,41436 

0,29196 

0,46434 

0,32718 
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5. 

«•  1 

k 

t. 

9. 

.,503691 

6,00499 

7,50615 

9,00738 

10,50861 

11,00984 

13,51107 

36126 

3,14835 

3,93543 

4,72252 

5,50961 

6,29670 

7,08378 

,#,63874 

0,85165 

.1,06457 

1 ,27748 

1,49039 

1,70330 

1,91622 

• 

1,91711 

2,55614 

3,19518 

3,83422 

4,47325 

5,11229 

5,75132 

1 ,08289 

1,44386 

1,80482 

2,16578 

2,52675 

2,88771 

3,24868 

,1,40864 

1,87819 

2,34773 

2,81728 

3,28683 

3,75638 

4,22592 

yl, 59136 

2,12181 

2,65227 

3,1  72 

3,71317 

4,24362 

4,77408 

,1,11335 

1,48447 

1,85558 

2,22670 

2,59782 

2,96894 

3,34005 

,  1,88665 

2,51553 

3,14442 

3,77330 

4,40218 

5,03106 

5,65995 

0,78446 

1,04595 

1,30743 

1,56892 

1,83041 

2,09190 

2,35338 

2,21554 

* 

2,95405 

3,69257 

4,43108 

5,16959 

5,90810 

6,64662 

2,11377 

2,81836 

3,52295 

4,22754 

4,93213 

• 

5,63672 

6,34131 

1,24308 

1,65744 

2,07180 

2,48616 

2,90052 

3,31488 

3,72924 

0,87588 

1,16784 

1,45980 

1,75176 

• 

2,04372 

2,33568 

2,62764 

1 ,39302 

1,85736 

2,32170 

2,78604 

3,25038 

3,71472 

4,17906 

0,98154 

1,30872 

■ 

1,63590 

1 ,96308 

2,29026 

2,61744 

2,94462 
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XXX.  NlTROGÊNE,  N. 


15)  Cyanogène 

16)  Cyanure  d'argent 
AgN€ 

17)  Cyanure  de  mercure 
AgNG 


niirogene 

N 

Carbone 
€ 

Cyanogène 
Acide  cjanhydrique 


0,53662  \m 
0,46338  0,r 
0,19620  0,3fc 
0,20362  0  ^ 


XXXI.  Or,  Au, 


1)  Oxyde  aureux 

Au  O 

2)  Oxyde  aureux 

AuO 

3)  Oxyde  aurique 

AuO3 
k)  Oxyde  aurique 
Au  O1 

5)  Or 

Au 

6)  Or 

Au 


Or 

Au 
Oxygène 

Or 

Au 
Oxygène 

Oxyde  aurique 

AuO 
Oxyde  aurique 

Au  en 


0,96133 
0,03867 
0,89232 
0,10768 
i, 12067 
1,53417 


XXXII.  Osmium  ,  Os. 


1)  Oxyde  osmieux 

OsO 

2)  Oxyde 

OsO 

3)  Ogd.o. 


Osmium 

Os 
Oxygène 

Osmium 

Os 
Oxygè 


Os 


0,92561 
0,07439 


iJ0 


0,8924/  ifl* 
0,107*9»^ 

0,86iô2  1/^ 
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£0986 
39014 
58860 
61086 

2,14648 
1,85352 
0,78480 
0,81448 

2,68310 
2,31690 
0,98100 
1,01810 

3,21972 
2,78028 
1,17720 
1,22172 

3,75634 
3,24366 
1,37340 
1,42534 

4,29296 
3,70704 
1,56960 
1,62896 

4,82958 
4,17042 
1,76580 
1,83268 

,88399 
,11601 
,67696 

. 

,32304 

1 

,36201 

l 

,60251 

1 

3,84532 
0,15468 
3,56928 
0,43072 
0,48268 
6,13668 

4,80665 
0,19335 
4,46160 
0,53840 
5,60337 
7,67085 

5,76799 
0,23201 
5,35392 
0,64608 
6,72402 
9,20502 

6,72932 
0,27068 
6,24624 
0,75376 
7,84469 
10,73919 

7,69065 
0,30935 
7,13856 
0,86144 
8,96536 
12,26336 

8,65198 
0,34802 
8,03088 
0,96912 
10,08603 
13,80753 

2,77682 
0,22318 
2,67724 
0,32276 
2,58455 

3,70243 
0,29757 
3,56965 
0,43035 
3,44606 

4,62803 
0,37197 
4,46206 
0,53794 
4,30758 

5,55364 
0,44636 
5,35447 
0,64553 
5,16910 

6,47925 
0,52075 
6,24688 
0,75312 
6,03031 

7,40486 
0,59514 
7,13930, 
0,86070 
6,89213 

8,33046 
0,66954 
8,03171 
0,96829 
7,75364 

» 
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1. 


XXXII.  Osmium  ,  Os. 


6)  Oxyde  osmique 

OsO« 

7)  Acide  osmiquo 

OsO, 

8)  Acide  osmiquo 

OsO» 

9)  Osmium 

Os 


Oxygène 

Osmium 

Os 
Oxygène 

Acide  osmique 
Os  0' 


XXXIII.  Palladium,  Pd. 


0.115 


0,13818 

0,7367îjl,M 
0,2W28  ô 
1,33111 


m 


j 


1  )  Oxyde  palladeux 
PdO 

2)  Oxyde  palladeux 

PdO 

3)  Oxyde  palladiquc 

PdO1 

4)  Oxyde  pal ladique 

Pd  Ol 

5)  Chlorure  palladoso-po- 

tassique 
KCI'  +  Pd  CI" 
C)  Palladium 
Pd 


Palladium 

Pd 
Oxygène 

O 

Palladium 
Pd 

Oxygène 
Ô, 

Palladium 
Pd 

Chlorure  palladeux 
PdCU 


I 


i 

0,76901 
0,23093  t> 

l 
! 

.,664*. 


XXXIV.  Phosphore,  Ph. 


1)  Acide  hypophosphorcux 

PO 

2)  Acide  hypophosphoreux 

3)  Acide  phosphoreux 

PO3 

4)  Acide  phosphoreux 

P  03 

5)  Acide  phosphorique 

PO5 


Phosphore 
P 

Oxygène 
O 

Phosphore 
P 

Oxygène 

Phosphore 
P 


0,79fiS8  j>* 
0,20312  0>* 
0,50667  i 
0,43333  0,*' 


0,43966 
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3. 

• 

4. 

5. 

1  «• 

7. 

8. 

9. 

• 

• 

4154Ê 

>  0,55394 

0,6924$ 

i  0,8309( 

)  0,9693£ 

)  1,1078'3 

f  1,24636 

2701. 

f  3,02689 

3,78361 

4,54035 

\  5,29705 

►  6,05378 

\  6,81050 

72985 

0,97311 

1,21238 

»  1,45967 

1,70295 

1,94622 

i  2,18950 

96447 

5,28596 

'6,60745 

7,92894 

9,25043 

10,57192 

• 

• 

«J,»/  Z7U 

»,  04719 

5,21654 

6,08597 

6,95539 

7,82482 

39173 

0,52230 

0,65288 

0,78346 

0,91403 

1,04461 

1,17518 

,30703 

3,07604 

3,84505 

4,61406 

5,38307 

6,15208 

6,92109 

69297 

0,92396 

1,15495 

1,38594 

1  61693 

2,07891 

,97866 

1,30488 

1,63110 

1,95732 

2,28354 

2,60976 

2,93598 

,99440 

6,65920 

8,32400 

9,98880 

11,65360 

13,31840 

• 

39063 

3,1875oj3,98438| 

4,78126 

5,57813 

6,37501 

7,17188 

60937 

0,81250^  1,01562 

1,21874 

1,42187 

1,62499 

1.82812 

70000 

2,26667^  2,83334 

3,40001 

3,96668 

4,53334 

5,10001 

30000 

1,73333  2,16666 

2,59999 

3,03332 

3,46666 

'\  ftQQQQ 
0,0î7  JÏJïf 

31897 

1,75863,2,19828 

2,63794 

3,07760 

3,51726 

3,95691 

IL 

46 
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CHERCHÉ. 


G  \  Aciac  phosphorique 

7)  Acide  phosphorique 
P  0J 

f  )  A^  pUosphori^ 

9\  Phosphate  barytique 
2B<,0  +  PQ5 

10)  Phosphate  calcique 
2CaO  +  PO> 

11)  Phosphate  plombique 
2PbO  +  PQ> 

12)  Phosphate  argentique 

(neutre). 
2AgO  +  PO* 

13)  Chlorure  mercureux 
8Hg  Cl 

14)  Chlorure  mercureux 
4HgCI 


Oxygène 

Acide  hypophospho- 

reux  PO 
Ac^Dho^ko^ 

AçWe^pbosp^ique 

Acide  phosphorique 

Acide  phosphorique 
PO5 

Acide  phospborique 
POs 

Acide  bypophospho- 
reux  JfO 

Acide  phosphoreux 
PO> 


1.1* 
1.SC 


Q,560tt 
0,55173 

mm  & 

0,55618 
0,24239 


10 

0.1N' 


0,23510 

0,0413$ 
0,11638 


Avec  la  treizième  série  de  cette  table ,  on  peut  calculer  la i  _ 
l'acide  hypophosphoreux  d'après  une  quantité  pesée  duchwc 
cureux ,  lorsque  cet  acide  a  été  précipité  cPune  dissolution  de  & 
mercurique. 


XXXV.  Platuïb,  Pt. 


1)  Oxyde  platineux 

PtO 

2)  Oxyde  platineux 

*  PtO 

3)  Oxyde  platinique 

*  PtO* 

4)  Oxyde  platinique 

PtOf 


Platine 

Pt 
Oxygène 

O 
Platine 

Pt 
Oxygène 

O 


0,92500 
0,07500 

0,86046 
0,1395* 


Digitized  by  Google 


72.1 


3. 

5. 

6. 

h 

9. 

.G8103 

2,24137 

Cl    Cl  1\  Â  MA 

2,80172 

3,36206 

3,92240 

4,48274 

1 

5,04309 

,G5519 

2,20692 

2,75865 

3,31038 

3^86211 

4,41384 

4,96557 

,32758 

3,10344 

3,87930 

4,65516 

5  43102 

6  20688 

,95397 

1,27196 

1,58995 

1,90794 

2,22593 

2,54392 

2,86191 

,66854 

2,22472 

* 

2,78090 

3,33708 

3,89326 

4,44944 

5,00562 

,72717 

0,96956 

1,21195 

1,45434 

1,69673 

1,93912 

2,18151 

,70530 

0,94040 

1,17550 

1,41060 

1,64570 

1,88080 

2,1159tT 

• 

,12114 

0,16552 

0,20690 

0,24828 

9,28960 

0,33104 

0,3724* 

,34914 

0,46552 

0,58190 

0,69828 

• 

0,81466 

0,93104 

l,0474î 

IES. 


Avec  la  quatorzième  série,  on  connaît  de  même  la  quantité  de  l'acide 
îosphoreux ,  d'après  une  quantité  connue  de  chlorure  mercu- 

•m. 


,77499 
.,22501 
,58137 
i,41863 


3,69998 


4,62498 


0,30002  0,37502 
3,44183  4,30229 


0,55817 


0,69771 


5,54998 

6,47497 

7,39997 

8,32496' 

0,45002 

0,52503 

0,60003 

0,6750V 

5,16275 

6,02321 

6,88366 

7,74412 

• 

0,83725 

0,97679 

1,11634 

1,25588 
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1. 


XXXV.  Platine,  Pt. 


5)  Chlorure  pi  a  tinico-  po- 

tassique 
PtCI*  +  KO 

6)  Chlorure  platinico-am- 

monique 

PtCh  +  NH3  Cl,  H* 

7)  Platine 

Pt 


Platine 

Pt 
Platine 

Pt 

Chlorure  platinique 
PtCl* 


0,40422 


0,W232 


1,71785 


XXXYI.  Plomb,  Pb. 


I)  Oxyde  plombique 
S)  Oxyde  plombique 

3)  Suroxyde  plombeux 

PbO3 
k)  Suroxyde  plombeux 

PbO3 

5)  Suroxyde  plombique 

PbO* 

6)  Suroxyde  plombique 

PbO1 

7  )  Chlorure  plombique 

Pb€l 

8  )  Chlorure  plombique 

Pb€l 

9)  Sulfate  plombique 

PbO  +  SO3 

10)  Sulfate  plombique 
PbO  +  SO3 

II)  Sulfure  plombique 
PbS 

12)  Sulfure  plombique 
Pb  S 


Plomb 

Pb 
Oxygène 

O 
Plomb 

Pb 
Oxygène 

Plomb 
Pb 
Oxygène 

Plomb 
Pb 

Oxyde  plombique 

PbO 
Plomb 

Pb 

Oxyde  plombique 

PbO 
Plomb 

Pb 

Oxyde  plombique 
PbO 


0,92829 
0,07171 
0,89616 
0,1038* 
0,86618 
0,13382 
0,74519 
0,80275 
0,68287 
0,73563 
0,86550 


M* 


0,93236  I,*3 


Digitized  by  Google 


3. 


5. 


7f5 

6. 


7. 


8. 


1,21260 

1,61680 

2,02100 

2,42520 

2,82940 

3,23360 

3,63780 

1,32696 

1,76928 

2,21160 

2,65392 

3,09624 

3,53856 

3,98087 

5,15355 

6,87140 

8,58925 

■ 

10,30710 

12,02495 

■ 

i3,7423U 

J o,46065 

* 

7  78487 

a  ,  a  vf  *»Vf  a 

3  71316 

V»,  f  A  Vf  A  Vf 

4  64145 

■  ,  Vf*  Vf 

5  56974 

Vf  ,  Vf  Vf  «f  ■  •» 

6  49803 

Vf  ,  T  V  Vf  Vf  Vf 

7  42632 

a  ,*V4Mvf  vf  al 

8  34561 

V»  ,  Vf4»  Vf  V»  1 

0  21513 

0  28684 

0  35855 

0  43026 

V  ,  *»  Vf  Vf  flv 

0  50197 

Vf  ,  Vf  Vf  *  VI 

0  57368 

Vf  ,  vf  a  vf  vf  vf 

0  64539 

Vf,  Vf  *♦  Vf  Vf  £f 

2  68847 

3  58463 

v  »  KM\J  VW 

4  48079 

™  ,  W  Vf  1  tf 

5  37695 

Vf  ,  Vf  4  Vf  WW 

6  27311 

Vf  ,4M  1  Vil 

7  16926 

•)*"•'  AlVf 

8  06542 

v» ,  vf  va  v»  »  al 

0  31153 

0  41537 

0  51921 

vf  ,  vf  A  fcf  éwM 

0  62305 

Vf,  Vf  <■  Vf  Vf  V» 

0  72689 

Vf  ,  M  Al  Vf  Vf  V 

0  83074 

vf  ,  vf  vf  vf  a 

0  93458 

vf,  Sf  Vf     Vf  Vf 

2  59853 

3  46470 

4  33088 

™  ,  Vf  Vf  Vf  U  Vf 

5  19706 

V  ,  A  Vf  I  Vf  Vf 

6  06323 

V  ,  vf  vf  v»  M  v» 

6  92941 

Vf,  4/awtI 

7  79558 

a  #  a  vf  va  vaca 

0  40147 

Vf  «  •Vvf  IV  1 

0  53530 

Vf  ,  Vf  Vf  wwv 

0  66912 

Vf  ,  Vf  Vf  9  A  £à 

0  80294 

Vf  ,  Vf  Vf  A«  Vf 

0  93677 

vf  ,  vf  vf  vf  a  a 

1  07059 

1  20442 

2  23545 

2  98076 

3  72595 

V»,  1  4>>  Vf  sf  Vf 

4  47114 

5  21633 

Vf  ,  4M  A  Vf  Vf  Vf 

5  96152 

6  70671 

vf  ,  a  Vf  vf  a  a 

2,40825 

3,21100 

4,01375 

4,81650 

5,61925 

6,42200 

7,22475 

2,04861 

2,73148 

3,41435 

4,09722 

4,78009 

5,46293 

6,14583 

2,20689 

2,94252 

3,67815 

4,41378 

5,14941 

5,88504 

6,62067 

2,59650 

3,46200 

4,32750 

5,19300 

6,05850 

6,92400 

7,78950 

2,79708 

1 3,72944 

4,66180 

5,59416 

6,52652 

7,45888 

8,39124 
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2. 


XXXVII.  Potassium,  K. 


1)  Potasse 

KO 

2)  Potasse 

KO 

3)  Sulfate  potassique 

KO  +  SO3 
Chlorure  potassique 
KO 

5)  Chlorure  potassique 

KC1* 

6)  Carbonate  potassique 

KO  +  CO; 

7)  Nitrate  potassique 

KO  +  NO5 

8)  Chlorure  platinico-potas- 

sique 
Pt  CH  +  K  Cl1 

9)  Chlorure  platim'co-potas- 
,  sique 

Pt  Cl<  +  K  Cl* 

10)  Platine 
Pt 


Potassium 
K 

Oxygène 

Potasse 

KaO 
Potasse 

KaO 
Potassium 

K 
Potasse 

KO 
Potasse 

KO 
Potasse 

KO 

Chlorure  potassique 

KCl» 
Potasse 
KO 


0,83048  4, 
0,16952  0,339*1 


0,54067 


1,081 


0,63257i  l?SS5ii 

o,52534|  tv«am 

0,68092,  1,3618» 
0,46562  0,93i*i 


0,19334  0,3&%6S 
0,30565  0,6113u 


•:  • 


XXX Vm.  Rhodium,  R. 


1)  Oxyde  rhodeux 

RO 

2)  Oxyde  rhodeux 

RO 

3)  Oxvde  rhodeux 

ROs 

4)  Oxvde  rhodique 

«v  RO* 

5)  Rhodium 

R 

6)  Rhodium 

R 


■       ■  • 

Hhodium 

Oxygène 

Rhodium 
R 

Oxygène 

03 

Oxyde  rhodique 

;  RO* 
Chlorure  rhodique 

RCl3 


0,86691 
0,13309 
0,81283 
0,18717 


1,733^ 
0,2661" 
1,62565 
0,3743; 


1,23022'  2,460i* 


2,01930|  4,03$^ 
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a. 1 

1  <• 

1 s- 

1 

h 

». 

! 9- 

2,49145 
0,50855 
1,62201 
1,89771 
1,57602 
2,04276 
0,39686 
0,58002 

0,91695 


3,32194 
0,67806 
2,16266 
2,33028 
2,10136 


4,15242 
0,84752 
2,70335 
3,16285 
2,62670 


2,72368  3,40460 


1,86248 
0,77336 

1,22260 


1,43502  1,91336 


2,32810 
0,96670 

1,52825 

2,39170 


4,98290 
1,01710 
3,24402 
3,79542 
3,15204 
4,08552 
2,79372 
1,1600* 

Jl,tf3390 

2,87004 


5,81339 
1,18661 
3,78469 
4,42799 
3,67738 
4,76644 
3,25934 
1,35338 


6,64387 
1,35613 
4,82536 
5,06056 
4,20272 
5,44736 
3,72496 
1,54672 


2,13955  2,44520 


7,47436 
1,52564 
4,86603 
5,69313 
4,72800 
6,128281 

4,19050 
1,7400* 

2,75085 


3,34838 


3,82672  4,30506 


2,60074 

3,72416 

4,33457 

5,20149 

6,06840 

6,93532 

7, 80221 

0,39926 

4,65844 

0,66543 

0,79851 

0,93160 

1,06468 

1,19777 

2,43848 

4,15800 

4,06413 

• 

4,87696 

5,68979 

6,502éa 

7,31544 

0,56152 

4,31600 

0,93587 

1,12304 

1,31021 

1,49738 

1,68456 

3,69066 

4,69940 

6,15110 

7,38132 

8,61154 

9,84176 

11,01798 

6,65790 

8,07720 

10,09650 

12,14580 

14,13510 

16,15440 

18,17370 
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XXXIX.  Sélénium  ,  Se. 


1  )  Acide  sélénieux 
Se  O 

2)  Acide  sélénieux 

Se  0, 

3)  Acide  sélénique 

SeO3 

4)  Acide  sélénique 

Se  03 

5)  Sulfure  de  sélénium 

Se  S1 

6)  Sulfure  de  sélénium 

Se  S1 
7  Sélénium 
Se 

8)  Sélénium 

Se 

9)  Se  le  nia  te  bary  tique 

BaO  +  Se03 

10)  Sel  é  nia  te  bary  tique 
BaO+SeO3 


Sélénium 

Se 
Oxygène 

0* 
Sélénium 

Se 
Oxygène 

Ô3 
Sélénium 

Se 

Acide  sélénieux 

SeO» 
Acide  sélénieux 

SeO» 
Acide  sélénique 

SeO3 
Acide  sélénique 

SeOJ 
Acide  sélénieux 

Se  O' 


0,71206 
0,2879V 
0,62244 


l,4iW 
0,57o$9 
1,31111 


0,37756  0J5WJ 
0,55143  1.1IM 


0,77442  l,*m 
1,40  438 '  2,8087»» 


1,60657 


3,21514 


0,45367  O,907# 
0,39657  0,7931i 


XL.  Silicium,  Si. 


1)  Acide  silicique 

Si  Os 

2)  Acide  silicique 

Si  03 


Silicium 
Si 

Oxygène 
0» 


0,48050 
0,51950 


0,9610* 
1,03900 


XLI.  Sodium,  Na. 


1)  Soude 

NaO 

2)  Soude 

NaO 

3)  Sulfate  sodique 

NaO  +  SO1 


Sodium 

Na 
Oxygène 

0 
Soude 

NaO 


0,74418 


1,488$ 


0,25582  0,5116» 
0,438i9|  0,8763* 
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» 1 

- 

5. 

729 

1 

7. 

"  1 

» 

*  2,13617 
0,86383 
1,86733 

1 

,1,13267 

1 

1,65429 
2,32326 

<• 

4,21314 
4,81971 

m 

1,36101 

t 

9 

1,18971 

2,84823 
1,15177 
2,48977 
1,51023 
2,20572 
3,09768 
5,61752 
6,42628 
1,81468 
1,58628 

3,56028 
1,43972 
3,11221 
1,88779 
2,75715 
3,87210 
7,02190 
8,03285 
2,26835 
1,98285 

4,27234 
1,72766 
3,73466 
2,26534 
3,30858 
4,64652 
8,42628 
9,63942 
2,72202 
2,37942 

• 

4,98440 
2,01560 
4,35710 
2,64290 
3,86001 
5,42094 
9,83066 
11,24599 
3,17569 
2,77599 

5,69646] 
2,30354 
4,97954 
3,02046 

■ 

4,41144 
6,19536 
11,23504 
12,85256 
3,62936 
3,17256 

6,40851 
2,59149 
5,60199 
3,39801 
4,96287 
6,96978 
12,63942 
14,45913 
4,08303 
3,56913 

'  1,44150 
1,55850 

1,92200 
2,07800 

2,40250 
2,59750 

2,88300 
3,11700 

3,36350 
3,63650 

3,84400 
4,15600 

4,32500 
j  4,67500 

• 

"2,23253 

| 

0,76747 

i 

1,31457 

2,97671 
1,02329 
1,75276 

3,72089 
1,27911 
2,19095 

4,46507 
1,53493 
2,62914 

5,20925 
1,79075 
3,06733 

5,95342 
2,04658 
3,50552 

6,69760 
2,30240 
3,94371 

TROUVÉ. 


7*0 

CHERCHÉ. 


XLI.  Sodium,  Na. 

1 


4)  Carbonate  sodique 

NaO  +  CO> 

5)  Chlorure  sodique 

Na  CU 

6)  Chlorure  sodique 

NaCl» 

7)  Chlorure  argentiquô 

Ag  Cl» 


Soudé 

NaO 
Soude 

NaO 
Sodiuih 

Na 

Carbonate  stfaiqùe 
NaO-f-CO1 


0,58576 
0,5328$ 
0,39656 
0,37l9i 


1 ,0657» 
0,7931? 


XUI.  Soufre  ,  S. 


î)  Acide  hvDosulfureux 

Soufre 

0,66796 

f  33391 

SO1 

2)  Acide  hvDosuIforeux 

mj     ilbnlC   U  J  UVOIUIW  UUA 

SO1 

Oxvarène 
0» 

0  3320* 

0,66*05 

3)  Acide  sulfureux 

S  6* 

Soufr© 

.  s 

1  ,WW> 

4)  Acide  sulfureux 
SO> 

Oxygène 

0,19855! 

0,997V 

5)  Acide  byposulfurique 

Soufre 

0,445881 

0,8917 

S0* 

S 

Oxwénê 

6)  Acide  nyposuïïurique 

7)  Acide  sulfurique 
SO3 

Soufre 

0,40139 

o,8o*:> 

5 

8)  Acide  sulfurique 

Oxygène 

0,59861 

1,1 9Ti 

SO3 

O3 

9)  Sulfate  barytique 

Soufre 

0,13797 

0,23*9 

Ba  0  +  S  O3 

S 

10)  Sulfate  barytique 

v  Acide  hyposulfureux 

0,20655 

0,413! 

2(Ba0  4-S03) 

;  s  o» 

{{)  Sulfate  Lin  ti.  pie 

BaO  +  sb3 

'  Acide  hyposulfureux 

0,4f31O 

0,826? 

SO' 

12)  Snffate  han  tiqup 

Acide  sulfureux 

0,27514 

Ba  0  +  S  O3 

SO» 

13')  Sulfate  hnrviiqne 

Acitie  hyposulfurique 
iS'O* 

0,30$43 

0,61$H 

BaÔ  +  SOJ, 
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1  ; 

i .  1 

1 

!  ••  1 

i  ». 

2,34304 

2,92880 

3,51456 

4,10032 

4,68608 

5,27184 

2,13156 

2,66445 

3,19734 

3,73023 

4,26312 

4,79601 

1,58624 

1,98280 

2,37936 

21,77592 

3,17248 

3,56904 

1,48772 

1,85965 

1 

2,23158 

21,60351 

2,97544 

3,34737 

\t  1,75728 
if  4,59867 
[t  1,18968 
£  1,11579 





* i  .il  . 


$  2,00387 
0,99613 
,y  1,50436 
1,49564 
v  1,33764 
,  1,66236 
0,20418 
1,79582 
i  0,41391 
0,61965 


1,23930 


,(  0,82542 
...  0,92829 


2,67182 
1,32818 
2,00581 
1,99419 
1,78352 
2,21648 
1,60558 


2,39442  2,99303 


0,55188 
0,82620 
1,65240 
1? 10056 


3,33978 
1,66022 
2,50726 
2,49274 
2,22939 
2,77061 
2,00697 


0,68985 
1,03275 
2,06550 
1,37570 


1,23772^1,54715 


4,00774 


1,99226  2,32431 


2,99129 
2,67527 


4,67569 


3,00871  3,51016  4,01162 


5,34365  6,01160 


2,65635 


3,48984 


3,98838 


3,12115  3,56703 


3,32473  3,87885 


2,40837 
3,59169 


0,82782  0,96579 


1,23930 

2,47860 
1,65084 


2,80976 
4,19024 


1,44585 
2,89170 
1,92598 


1,85058  2,16601 


4,43297 
3,21116 
4,78884 
1,10376 
1,65240 
3,30480 
2,20112 
2,47544 


2,98840 
4,5*307 
4,48693 
4,<jl291 
4,98709 
3,61255 
5,38745 
1,24173 
1,85895 
3,71790 
2,47626 

■ 

2,78487 


TROUVÉ. 
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XLII.  Soufre,  S. 


14)  Sulfate  barytique 
BaO  +  SO3 

15)  Sulfate  calcique 
CaO  +  SO3 

16)  Sulfate  plombique 
PbO  +  SO3 

17)  Sulfate  plombique 
PbO  +  SO3 

18)  Sulfure  d'argent 
AgS 

19)  1er  Sulfure  de  potassium 

KS 

20)  2e  Sulfure  de  potassium 
KS* 

21)  3e  Sulfure  de  potassium 
KS* 

22)  4*  Sulfure  de  potassium 
K"S' 

23)  5*  Sulfure  de  potassium 
K  S4 

24)  6«  Sulfure  de  potassium 
K.S' 

25)  7*  Sulfure  de  potassium 
KS5 

26)  1"  Sulfure  de  sodium 
NaS 

27)  2-  Sulfure  de  sodium 
NaS* 

28)  Sulfure  de  lithium 
LS 

29)  Sulfure  de  baryum 
BaS 

30)  Sulfure  de  strontium 
SrS 

31)  Sulfure  de  calcium 
CaS 

32)  Sulfure  de  magnésium 
MgS 


Acide  sulfurique 

SO3 
Acide  sulfurique 

SO3 
Soufre 

S 

Acide  sulfurique 
SO3 

Acide  byposulfureux 

SO* 
Soufre 

S 

Soufre 

S* 
Soufre 

S3 
Soufre 

S* 
Soufre 

S* 
Soufre 

S* 
Soufre 

S5 
Soufre 

S 

Soufre 

S* 
Soufre 

S 

Soufre 
S 

Soufre 

s 

Soufre 
S 

Soufra 
S 


0,34372 
0,58468 
0,10612 
0,26437 
0,38791 
0,29109 
0,45092 
0,55194 


0,687U 
1,16S3Ê 
0,21*i* 
0,5287» 
0,77582 
0,58il* 
0,901Hi 

0,10388 


0,58968  1,17936 
0,62156)  1,2431* 
0,6488511,29770 


0,67246 
0,40882 
0,58037 
0,71213 
0,19013 
0,26878 
0,44001 


l,3449i 

0.  81761 

1,  tini 

1,424* 
0,380* 
0,537* 
0,880>: 


0,55954  1,111* 


1 
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A        j-\  47%  à     A    t  \ 

1,03116 

^       w  ton 

1,37488 

A    T  A  OCA 

1, 71860 

ci  ncoQa 
2,Ub2J2 

2,4UbU4 

2,  i  »y  /  b 

o,uyo»o 

>  1,75404 

2,33872 

A    t\C\  O  f  /\ 

2,92340 

o  r.ncnû 
0,50808 

t  AAQiV£ 

*,0yz7b 

4,b77»4 

K.  C1£C14C1 

o,2b212 

»  0,31836 

0,42448 

0,53060 

U,bdb72 

U,7*284 

a  Q  K  cao 

t  0,79311 

1,05748 

1,32185 

1,58622 

1,85059 

Cl   4  A  LQfi 

y  1,16373 

1,55164 

1,93955 

2,«j274b 

2,715o7 

o,  lUozo 

o,»y i iy 

I  0,87327 

1,16436 

1,45545 

l,74b04 

2,Uo7bo 

Cl  QQQITCI 

Z,oZo7z 

9  A4  Qfi4 

j  1,35276 

1,80368 

2,25460 

4?,7U00Z 

3,ldb4» 

3  Aft,7rtA 
a, du/ou 

-  1,65582 

2,20776 

2,75970 

0,«J1  lb4 

o,obo5o 

4  41^9 

»,»iooz 

4  QA74A 

4,»D / 4D 

v  1,76904 

2,35872 

Cl  ALûf  n 

2,94840 

Q  CCQQA4J 

»,  1277b 

»,  i  1  4  44 

r*  ^07 19 

m       â  éT% 

i  ts 

2,48624 

0,10780 

Q  79QQA 

*,oouyz 

4  0794» 

Z40 

1,94655 

2,95540 

3,24425 

o,o»ol0 

L    Et  4  af 

j,iyuou 

.  2,01738 

2,68984 

3,36230 

»,Uo47b 

», 70722 

K  Q7QCQ 

,  1,22646 

1,63528 

A  ALLIA 

2,04410 

Q  QC4HL 

o,Zi UOD 

,  1,74111 

2,32148 

2,90185 

o,  48222 

»,0b259 

4  AA9QA 
4,04zyb 

#  2,13639 

2,84852 

3,56065 

4,27278 

4,98491 

5,69704 

6,40917 

0,57039 

0,76052 

0,95065 

1,14078 

1,33091 

1,52104 

1,71117 

0,80634 

1,07512 

1,34390 

1,61268 

1,88146 

2,15024 

24,1982 

g  1,32003 

1,76004 

2,20005 

2,64006 

3,08007 

3,52008 

3,96009 

,  1,67862 

! 

2,23816 

2,79770 

8,35724 

3,91678 

4,47632 

5,03586 

Digitized  by  Google 


■ 


TROUVÉ. 


734 

CHERCHÉ. 


1. 
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XLII.  Soufre,  S. 


33)  Sulfure  d'aluminium 
Al  S3 

34)  Sulfure  de  glucinium 

BeS3 

35)  Sulfure  de  tborinium 
ThS 

36)  Sulfure  d'atrium 
YS 

97)  1er  Sulfure  de  ccrium 

CeS 

38)  2'  Sulfure  de  cérium 

€e  S3 

39)  Sulfure  de  zirconium 

ZSl 

40)  Sulfure  de  manganèse 
Mn  S 

41  )  1"  Sulfure  de  for: . 
FeS 

42)  2'  Sulfure  de  fer 

FeS3 

43)  3*  Sulfure  de  fer  (pyrite) 

FeS* 

44)  Sulfure  de  zinc  : 

ZnS 

45)  1"  Sulfure  de  cobalt 

CoS 

46)  2-  Sulfure  de  cobalt 

€o  S3 

47)  3*  Sulfure  de  cobalt 

CoS' 

48)  1"  Sulfure  de  nickel 
Ni  S 

49)  2'  Sulfure  de  nickel 
Ni  S 

50)  Sulfure  de  cadmium 
CdS 

51)  1- Sulfure  de  plomb 
PbS> 


Smifr  a 

0  63806 

1  27612 

•  s3 

0  47652 

*snu  lrp 
ou  u  *  1  c 

0  95304 

s3 

'  1 

Sr  \i  i  Irn 

ou  un  c 

s 

0  21263 

0  425>t 

0 

Sni  i  PrA 

0  33360 

0  66720 

s 

S»  infrp 

0  VI 178 

0  82356 

i  s 

Son  fra 

Ovl  mit. 

0,51221 

i  ,02Uî 

S3 

S*u  i  IV»» 

0,41794 

0,8358$ 

S3 

Soufra 

0,36T72 

0 ,73544 

s 

Son  fra 

0,37227 

0,74tt4 

s 

Sm  1  frr» 

Î3UUI1 17 

0,47077/0,9415* 

S3 

Snn  frA 

0,54256  l,0tiMi 

S1 

le/ 

Soufra 

0,33284 

0,66565 

.Soufra 

0,34282 

0,7056^ 

s 

Soufra 

6,44987 

0,8997 

S3 

Soufra 

0,52161 

1,043* 

S» 

souire 

0,21389 

0,427:? 

S 

Soufre 

0,35240 

0,704* 

S 

Soufre 

0,22403 

0,U$* 

S 

Soufre 

0,03740 

S 

■ 
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9. 

1,91418 
1,W956 
0,63789 


2,55224 
1,90608 
0,85052 


1,WQ80  1,33440 


1,23534  1,64112 
1,59663  2,04884 
1,2538211,61176)  2,08970 
1,10316 


3,19030 
2,38260 
l,0l»315 
1,66800 
2,05890 
2,56105 


1,11681 
1,41231 
1 ,32768 
0,99852 
1,05846 
,  1,34961 

il 

1,56483 


1 


0,64167 
1,05720 
Ov 67209 


1,47088  1,83860 
1,48908  1,86135 
1,88308  2,35385 


2,17024 
1,33136 
1,41128 
1,79948 
2,08644 
0,85556 
1,40960 
0,89612 


2,71280 
1,66420 
1,76410 
2,24935 
2,60805 
1,06945 
1,76200 
1,12015 
0,18700 


2 
3 
2 
2 
2 
2 
3 
1 
2 
2 
3 

1 

2 
1 

0 


82836 


4,46642*5,10448 


23362 

mm  v 

82462 


3,33564 
1,48841 

2,33520 
2,88246 


85912 
27578 
00160 
47068 
07326 
50764 
20632(2,57404 


3,81216 
1,70104 
2,66880 
3,2*424 


5,74254 


3|,58547  4,*0768 
2,92558 


2,60589 
3,29530 


25536  3,79792 
90704  2,32988 
11602  3,46074 
60022  3,14000 
12066J  3,65127 
28334M,  49723 
1144012^46680  2 
3441S  1,56821 


22440  0V2618*  0*29920 


4,28868 
1,91367 
3,00240 
3,70602 

■ 

4,60980 


3t,*4352l  3,76140 
2,94176  3,30948 


2,97846 
3,76616 
4,34048 
2,66272 
2,82256 
3,59896 
4,17288 
1,71112 
,81920 
1,70224 


3,35043 
4,23603 
4,88304 
2,09556 
3,17538 
4,04883 
4,60440 
1,02501 
3,17160 
2,01627 
0,33660' 
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XLII.  SorFRB,  S. 

52) 

2«  Sulfure  de  Dlomb 

Soufre 

0,07210 

0,ÎH*Ù 

Pb*  S 

s 

531 

3*  Sulfure  de  Dlomb 

Soufre 

0,13450  0,26900 

PbS 

S  ! 

r 

54) 

Sulfure  de  bismuth 

Soufre 

(M  S  VHS 

0,36976 

Bi  S 

s 

* 

55) 

Sulfure  d'urane 

Soufre 

0,06907 

0,1381i 

« 

US 

s 

56) 

1*  Sulfure  de  cuivre 

Soufre 

0,20267 

0,40S3V 

s 

57) 

2*  Sulfure  de  cuivre 

Soufre 

0,33704 

0,67408 

GuS 

s 

581 

Sulfure  d'argent 

Son  frp 

0,12955 

0,2591f 

Air  S 

S 

• 

59 

l#r  Sulfure  de  mercure 

Soufre 

0,07361 

0,14725 

HgS 

s 

60 

2e  Sulfure  de  mercure 

Soufre 

0,13713 

HgS 

s 

61) 

Sulfure  de  rhodium 

Soi  i  frp 

0,2359^ 

0,4719^ 

RS(?) 

s 

62] 

Sulfure  de  palladium 

Son  frp 

0/2S*!02\0>&M); 

PdS 

s 

631 

Sulfure  d'iridium 

Son  frp 

0,14024 

0,28048 

lrS 

s 

64] 

Sulfure  d'osmium 

Snii  frp 
ouuu  t 

0,24435 

0,48870 

0  S'  (?) 

S1 

65) 

1"  Sulfure  de  platine 

Son  frp 

0,14024 

0,2804* 

PtS 

s 

66) 

2*  Sulfure  de  platine 

Soufre 

0,24598 

0,4919* 

PtS1 

s» 

67) 

Sulfure  d'or 

Soufre 

0,19534 

0,39068 

Au  S3 

S3 

68) 

1"  Sulfure  d  étain 

Soufre 

0,21481 

0,4296i 

SnS 

S 

69) 

2'  Sulfure  d'étain 

Soufre 

0,29097 

0,5819» 

vSn  S3 

S3 

70) 

3*  Sulfure  d'étain 

Soufre 

0,35366 

0,70732 

SnS» 

s- 
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8. 

9. 

0,21630 

0,28840 

0,36050 

0,43260 

0,50470 

0,57680 

0,64890 

0,40350 

0,53800 

0,67250 

0,80700 

0,94150 

1,07600 

1,21050 

0,55464 

0,73952 

0,92440 

1,10928 

1,29416 

1,47904 

1 ,66392 

0,20721 

0,27628 

0,34535 

0,41442 

0,48349 

0,55256 

0,62163 

0,60801 

0,81068 

1,01335 

1,21602 

1,41869 

1,62136 

1,82403 

1,01112 

1,34816 

1,68520 

2,02224 

2,35928 

2,69632 

3,03336 

0,38865 

0,51820 

0,64775 

0,77730 

0,90685 

1,03640 

1,16595 

0,22083 

0,29444 

0,36805 

0,44166 

0,51527 

0,58888 

0,66249 

0,41139 

0,54852 

0,68565 

0,82278 

0,95991 

1,09704 

1,23417 

0,70785 

0,94380 

1,17975 

1,41570 

1,65165 

1,88760 

2,12355 

0,69606 

0,92808 

1,16010 

4,39212 

1,62414 

1,85616 

2,08818 

0,42072 

0,56096 

0,70120 

0,84144 

0,98168 

1,12192 

1,26216 

0,73305 

0,97740 

1,22175 

1,46610 

1,71045 

1,95480 

2,19915 

0,42072 

0,56096 

0,70120 

0,84144 

0,98168 

1,12192 

1,26216 

0,73794 

0,98392 

1,22990 

1,47588 

1,72186 

1,96784 

2,21382 

0,58602 

0,78136 

0,97670 

1,17204 

1,36738 

1,56272 

1,75806 

0,64443 

0,85924 

1,07405 

1,28886 

1,50367 

1,71848 

1,93329 

0,87291 

1,16388 

1,45485 

1,74582 

2,03G79 

2,32776 

2,61873 

1,06098 

1,41404 

1,7C830 

2,12196 

2,47562 

2,82928 

3,18294 

11.  Al 


Digitized 


TROUVÉ. 


I 


718 

CHERCHÉ. 


1. 


XLII.  Soufre,  S. 


71)  Sulfure  de  titane 
Ti  S» 

72)  lfr  Sulfure  d'autonome 
SI)  v 

73)  2  Sulfura  d'antimoine 

Sb  S4 

74)  3  Sulfure  d'antimoine 

ShS5 

75)  Vr  Sulfure  de  tungstène 
WS« 

76)  &  Sulfure  de  tungstène 

WS3 

77)  1er  Sulfure  de  molybdène 

Mo  S'  i 

78)  2  Sulfure  ae  molybdène 

Mo  S* 

79)  3'  Sulfure  de  mol yhdèup 

Mo  S 

80)  l,r  Sulfure  de  vanadium 
VS 

si)  a 

VS3 

82)  Sulfure  de  clin  m  if 

.Qr  §j 

83)  l'r  Sulfure  d'arseuic 
As*  S 

84)  2'  Sulfure  d'arsenic 
As  Sa 

85)  3  Sulfure  d'arsenic 

As  S3 

8o)  4  Sulfure  farmie 

As  Se, 

87)  5'  Sulfure  d'arsenic 
As  S'8 

88)  Sulfure  de  tel  ure 

Te  S2 

89)  Sulfure  de  sélénium 
Se  S» 


Soufre 

Sa 


S3 
Soufre 

S* 
Soufre 

S> 
Soufre 

S* 
Soufre 

S3 
Soufre 

S* 
Soufre 

S3 
Soufre 

S* 
Soufre 

S1 
Soufre 

S3 
Soufre 

S3 

Soufre 

S 

Soufre 

S* 
Soufre 

S' 
Soufre 

S5 
Soufre 

S'8 
Soufre 

S" 
Soufre 

S» 


0,56986 

1,11m 

0,37229 

8,54458 

0, 33284 

0,66568 

0,38409 

0,76818 

0,25375 

0,5OT50 

0,33777 

0,67554 

0,40199 

0,80898 

8,50207 

1,00414 

0,5734o 

1,1 46W 

0,31977 

0,6395* 

0,41854 

0,88708 

0,4616910,92338 

0,03444 

0,0688* 

0,29971 

0,59942 

0,39097 

0,781* 

0,51689 

i  ,oa$* 

0,79386 

1,5877* 

0,33404 

O,6660> 

0,44857 

0,8971^ 

> 
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1  ' 

1  *' 

9. 

1  70958 

2  27944 

2  84930 

3  41916 

fi  81fiK7 

1  08916 

1  361  V) 

1  33136 

1  66420 

1  99704 

4  15227 

1  53636 

1  92045 

2  30454 

0  76125 

1  01500 

1  26875 

1  52250 

1  01331 

1  35108 

1,68885 

2  0266w> 

— 

1  20597 

1  60796 

2,00995 

2  41194 

-,♦11  i7-* 

2  00898 

2  51035 

3  01242 

2  9Q380 

9  86725 

£t ,  OU  *  *«tl 

3  44070 

0  95931 

1  97Q08 

1  5088% 

1  91862 

1  94062 

1  (i"»iKi 
1  ,UO<Hu 

2  06770 

«)VU J  4  Vf 

2  48124 

1  38507 

l  «s v<;7<; 

1  j040  4  U 

2  308A% 

2  77014 

— .  )  4  4  UXf 

O  10332 

0  13776 

V,  1  O  i  II) 

0  17220 

V,  I  f  —  —  " 

0  20664 

V,  SU UU  t 

1  «  lïJOO'f 

1  498%% 

1  7Q826 

X  ,  4  l'O-D 

1,17291 

1,56388 

1,95485 

2,34582 

2  067  %6 

2  58445 

o  |  oi 34 

2,38167 

3,17556 

3,96945 

4,76334 

1,00212 

1,33616 

1,67020 

2,00424 

1,34571 

1 ,79428 

• 

2,24285 

• 

2,69142 

3,98902 
1,90603 
2,32988 


4,55888 
2,17832 
2,66272 


2,68863  3,07272 


1,77625 


2,03000 


2,36439  2,70216 
2,81393  3,21592 


3,51449 
4,01415 


4,01656 
4,58760 


2,23839  2,55816 
2,89478  3,30832 


3,23183 


3,69352 


0,24108  0,27552 


2,09797 


2,39768 
2,73679.3,12776 
3,61823  4,13512 
5,55723  6,35112! 7,14501 
2,33828  2,67232^3,00636 
3,13999  3,58856  4.03713 


5,12874 
2,45061 
2,99556 


3,45681 


2,28375 
3,03993 
3,61791 
4,51863 
5,16105 
2,87793 
3,72186 
4,15521 
0,30996 
2,69739 
3,51873 
4,65201 
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2. 

XLII.  Soufre,  S. 

90)  Sulfure  de  silicium 

Soufre 

0,68503 

0,37006 

Si  S' 

S3 

91)  Sulfure  de  tantale 

Soufre 

0,25856 

0,51713 

Ta  S. 

S» 

92)  Sulfîde  carbonique 

Soufre 

0,84035 

1,68070 

CS« 

S1 

93)  Sulfîde  borique 

Soufre 

0,74739 

1,49*78 

BS'(?) 

S» 

94)  Su  1  fuie  hydrique 

Soufre 

0,94159 

1,88318 

HS 

S 

Remar 

La  dixième  série  de  cette  table  indique  comment ,  d'après  m 
quantité  trouvée  de  sulfate  bar) tique,  on  peut  calculer  celle  de  J'aciè 
hyposulfureux  dans  un  hyposulfite ,  lorsque  l'acide  hyposulfureux  de  c<* 
sel  a  été  complètement  converti  en  acide  sulfurique  par  du  nitrate  ou 
du  chlorate  potassique. 

La  onzième  série  indique  comment  on  peut  calculer  l'acide  hyposul- 
fureux dans  un  hyposulfite ,  d'après  une  quantité  trouvée  de  sulfate 
barytique,  quand  la  dissolution  du  sel  a  été  décomposée  par  une  disso- 
lution argcntique,  et  que  par-là  la  moitié  du  soufre  de  Vacide  a  étt 


XLIII.  Strontium,  Sr. 


1)  Strontiane 

SrO 

2)  Strontiane 

SrO 

3)  Sulfate  strontianiquc 

SrO  +  SOJ 

4)  Carbonate  strontianique 

SrO  +  CO 

5)  Nitrate  strontianique 

SrO  +  NO5 

6)  Chlorure  de  strontium 

Sr  Cl1 

7)  Chlorure  de  strontium 

SrCh 


Strontium 

0,84551 

l,69l0i 

Sr 

Oxygène 

0,15449 

0,308* 

O 

Strontiane 

0,56360 

1,1»» 

SrO 

Strontiane 

0,70074 

o,um> 

SrO 

Strontiane 

0,48877 

0,977ô' 

SrO 

Strontiane 

0,65387 

1,3077. 

SrO 

Strontium 

0,55285 

i,103H 

Sr 
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a. 

1  < 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

2,05509 

2,74012 

3,42515 

4,11018 

4,79521 

5,48024 

6,16527 

0,77568 

1,03424 

1,29280 

1,55136 

1,80992 

2,06848 

2,32704 

2,52105 

3,36140 

4,20175 

5,04210 

5,88245 

6,72280 

7,56315 

2,24217 

2,98956 

3,73695 

4,48434 

5,23173 

5,97912 

6,72651 

2,82477 

3,76636 

4,70795 

5,64954 

6,59113 

7,53272 

8,47431 

QUES. 

convertie  en  acide  sulfurique  qu'on  a  précipité,  à  I  état  de  sulfate  ba- 
ry tique ,  par  le  moyen  d'un  sel  bary tique. 

La  dix-huitième  indique  à  calculer  la  quantité  de  l'acide  hyposulfu- 
rcux  dans  un  hyposulfite,  d'après  une  quantité  trouvée  de  sulfure 
d'argent,  lorsque  la  dissolution  du  sel  a  été  décomposée  par  une  dis- 
solution argentique. 

La  cinquante-unième  et  la  cinquante-deuxième  contiennent  les 
quantités  de  soufre  dans  les  combinaisons  nouvellement  découvertes  du 
soufre  avec  le  plomb. 


2,53653 
0,46347 
1,69080 
2,10222 
1,46631 
1,96161 
1,65855 


3,38204 
0,61796 
2,25440 
2,80296 
1,95508 
2,61548 
2,21140 


4,22755 
0,77245 
2,81800 
3,50370 
2,44385 
3,26935 
2,76425 


5,07306 
0,92694 
3,38160 
4,20444 
2,93262 
3,92322 


5,91857 
1,08143 
3,94520 
4,90518 
3,42139 
4,57709 


3,31710  3,86995 


6,76408 
1 ,23592 
4,50880 
5,60592 
3,91016 
5,23096 
4,42280 


7,60959 
1,39041 
5,07240 
6,30666 
4,39893 
5,88483 
4,97565 
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XLIV.  Tantale,  Ta. 


1)  Oxyde  tantalique 

TaO 

2)  Oiyde  Untalique 

TaO 

8)  Acide  tantaUqtic 

TaO3 
k)  Acide  tantaliqUe 

Ta  O3 


Tantale 

0,9202* 

1,81047 

Ta 

Oiîgènè 

0,07976 

0,15953 

0 

Tantale 

0,8S494 

1 ,76989 

Ta 

Oxygène 
O3 

ti,ii&06 

0,23011 

XLV.  Tellure,  Te. 


1)  Acide  tellureux 

TeO1 

2)  Acide  tellureux 

Te  O1 

3)  Acide  tellurique 

TeO3 

4)  Acide  tellurique 

Te  O3 

5)  Tellure 

Te 

6)  Sulfure  de  tellure 

Te  S1 

7)  Sulfure  de  tellure 

Te  Sa 


Tellure 

Te 
Oxygène 

O» 
Tellure 

Te 
Oxygène 

Os 

Acide  tellureux 

Te  O* 
Tellure 

Te 

Acide  tellureux 
TeO' 


0,80042  1,60081 
0,19958  0,39016 
0,72780  1,45510 


0,27220 


0,54W 


0,665961 1,33193 
0,83201 1 1,66402 


XLVI.  Thomniu*,  Th. 


1)  Thorine 

ThO 

2)  Thorine 

ThO 

XLVU.  Titane,  Ti. 


Thorinium 
Th 

Oxygène 
O 


1  )  Acide  titaniquc 
TiO' 


Titane 
Ti 


0,88164 
0,11836 


0,236'. 


0,60293 


i,20# 
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3. 

I 

!  6 

7. 

8 . 

9. 

2,78071 

3,08095 

4,60118 

5,52142 

0,44166 

7,36190 

8,28218 

0,38929 

0,31905 

3, 39883 

0,47858 

(1,55834 

0,68810 

0,71787 

d  ce t  on 

2,o54oo 

3,53978 

4,42472 

5,30966 

6,19461 

7,07955 

7,96450 

0,34517 

0,46022 

0,57528 

0,69034 

0,80539 

0,92045 

if0M50 

2,4-0120 

J, 20108 

4,00210 

L    un.)  "  .1 

4,80252 

O  A  O  A  h 

3,60294 

b,4lMoo 

7,2Uo7o 

r%  coq1?/, 
U,o9o7* 

0,79832 

0,99790 

1,19748 

4    O  A"T  A  A 

1,3970b 

1,0900» 

1,7902% 

2,18340 

2,91120 

3,63900 

4,36680 

0,09460 

5,82240 

6,55020 

0,81660 

1,08880 

1,36100 

1,63320 

1,90540 

2,17760 

2,44980 

3,74802 

4,99736 

6,24670 

7,49604 

8,74538 

9,59472 

1,99788 

2,66384 

3,32980 

3,995*6 

4,66172 

5,32768 

5,99364 

2,49603 

3,32804 

4,16005 

4,99*06 

5,82407 

6,65608 

7,48809 

1  

2,64493 

3,52657 

4, 40821 

5,28986 

0,17150 

7,05314 

7,»8479 

0,35507 

0,47343 

0,59179 

0,71014 

0,82850 

0,94686 

1,06521 

1 ,80878| 

2,41171 

3,01463 

3,01756 

4,320*9 

4,82342 

5,42634 
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XLVII.  Titane,  Ti. 

2)  Acide  ti  ta  nique 

TiO' 

3)  Sulfure  de  titane 

TiS* 

Oxygène 

Acide  titanique 
TiO» 

0,39707 
0,71342 

0,79415 
1,42684 

XLVIU.  Tungstène  ,  W. 

• 

1  )  Oxyde  tungstique 
WO> 

2)  Oxyde  tungstique 

WO' 

3)  Acide  tungstique 

4)  Acide  tungstique 

W  O3 

Tungstène 

W 
Oxygène 

Tungstène 

W 
Oxygène 

0,85541 
0,14459 

0,79773] 
0,20227] 

1,71082 
0,28918 
1,59547 
0,40453 

XLIX.  Urane,  U. 

• 

1  )  Oxyde  uraneux 
U  0 

2)  Oxyde  uraneux 

UO 

3)  Oxyde  uranique 

4)  Oxyde  uranique 

UO» 

5)  Oxyde  uraneux 

UO 

Urane 
U 

Oxygène 

0 
Urane 

Oxygène 

03 

Oxyde  uranique 
î  0* 

* 

0,96443 
0,03557 

0,05242 
1,01778 

1,92886 
0,07114 
i,o9olo 
0,10485 

2,03oô6 

L.  Vanadium,  V. 

1  )  Sous-oxyde  de  vanadium 

2)  Sous-oxyde  de  vanadium 
VO 

Vanadium 
V 

Oxygène 

0,89538 
0,10462 

1,79076 
0,20924 
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*  1 

1 

«, 

1 

8. 

9. 

1,19122 
2,14026 

1,58829 
2,85368 

1,98537 
3,56710 

2,38244 
4,28052 

2,77951 
[4,99394 

3,17658 
5,70736 

3,57366 
6,42078 

2,56622 

3,42163 

4,27704 

5,13245 

5,98786 

6,84326 

7,69877 

0,43378 

0,57837 

1,72296 

0,86755 

1,01214 

1,15674 

1,30123 

2,39320 

3,19094 

3,98867 

4,78641 

5,58414 

6,38188 

7,17961 

0,60680 

0,80906 

1,01133 

1,21359 

1,41586 

1,61812 

1,82039 

2,89329 

3,85772 

4,82215 

5,78658 

6,75101 

7,71544 

8,67987 

0,10671 

0,14228 

0,17785 

0,21342 

0,24899 

0,28456 

0,32013 

2,84273 

3,79031 

4,73788 

5,68546 

6,63304 

7,58062 

8,52819 

0,15727 

0,20969 

0,26212 

0,31454 

0,36696 

0,41938 

0,47181 

3,05334 

4,07112 

5,08890 

6,10668 

7,12446 

8,14224 

9,16002 

2,68614 

3,58152 

4,47690 

5,37228 

6,26766 

7,16304 

8,05842 

0,31386 

0,41848 

0,52310 

0,62772 

0,73234 

0,83696 

0,94158 
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1. 

2. 

L.  Vanadium,  V. 

3)  Oxyde  vàriadiqiie 

VO- 

4)  0*yde  tâitëdique 

VO- 

5)  Acide  vanadique 

VO1 

6)  Acide  vanadique 

VO' 

LI.  YtTRIUM,  V. 

Vanadium 
V 

Oxygéné 

Vanadium 
V 

Oxygène 

0,81058 
0,18942 
0,74045 
0,25955 

Miiit 

0,37*84 

1,48090 
0,ii910 

1)  Yttrià 

YO 

2)  Yttria 

to 

LII.  Zinc  ,  Zn. 

Yltrium 
Oxygène 

0, 80073 
0,19927 

1,60147 
0,39853 

1  )  Oxyde  zineique 

ZnO 

2  )  Oxydé  zineique 

ZnO 
3)  Sulfate  zineique 
ZnO-f  80* 

LUI.  ZiRCONitJM,  Zr. 

_   — 

Zinc 

Oxygène 

0 

Oxyde  zineique 
ZnO 

• 

I 

0,80128] 
0,1987*2 
0,50103 

1 ,5015(5 
0,397H 
1,00206 

1  )  Zircone 
Zr  0* 

2)  Zircone 
ZrOJ 

Zirconium 
Zr 

Oxygène 
O3 

0,73695 
0,26305 

1,47390 
0,52610 
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3- 1 

i 

i  <• 

5. 

7. 

8. 

9. 

2,43174 

3,24232 

4,05290 

4,86348 

5,67406 

6,48464 

7,29522 

0,56826 

0,75768 

0,94710 

1,13652 

1,32594 

1,51536 

1,70478 

2,22135 

2,96180 

3,70225 

4,44270 

5,18315 

5,92360 

6,66405 

0,77865 

¥ 

■ 

1,03820 

1,29775 

1,55730 

» 

1,81685 

• 

2,07640 

2.33595 

2,40220 

3,20293 

4,08366 

4,03440 

5,60513 

6,40586 

,7,20660 

0,59780 

0,79707 

0,99634 

1,19560 

1,39487 

• 

1,59414 

1,79340 

2,40385 

3,20513 

4,00641 

4,80769 

5,60897 

6,41026 

i — ; 

7,2115* 

o  "«ni;  1  ~\ 

u,o JOIO 

0,99359 

1,19231 

1,39103 

1,58974 

4  *f  Q  Q  h  ù. 

l,7oo*b 

1,50309 

2,00412 

2,50515 

3,00618 

3,50721 

4,00824 

¥ 

4,5092Ï 

2,21086 

2,94781 

3,68476 

4,42171 

5,15865 

5,89560 

6,63255 

0,78914 

1,05219 

1,31524 

1,57829 

1,84135 

2,10440 

2,36745 
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TABLE 

SUR  LA  PESANTEUR  SPÉCIFIQUE  ET  ABSOLUE  DES  GAZ  LES  PLUS  IMPOR- 
TAI, SUR  LE  RAPPORT  DE  COMPOSITION  ET  DE  CONDENSATION  QUE 
LES  GAZ  COMPOSÉS  ONT  ENTRE  EUX. 

La  table  suivante  est  utile  à  plus  d'un  égard;  c'est  pourquoi  il 
lui  a  été  donné  plus  d'extension  qu'elle  n'aurait  besoin  d'en  a?oir 
sous  le  point  de  vue  des  recherches  analytiques.  On  y  trouve,  dans 
la  première  colonne,  les  noms  des  gaz;  dans  la  seconde,  les  élé- 
mens  des  gaz  composés,  indiqués  en  volumes;  dans  la  troisième, 
le  rapport  de  condensation,  ou  le  rapport  des  volumes  que  ces  élé- 
roens,  pris  ensemble,  occupent  avant  ou  après  leur  combinaison , 
à  égalité  de  température  et  de  pression  ;  dans  la  quatrième  et  la  cin- 
quième, la  pesanteur  spécifique  trouvée  et  calculée  de  tous  les  gaz 
nommés  dans  la  première;  dans  les  neuf  autres,  leur  poids  absolu, 
exprimé  en  grammes  pour  1 000  à  9000  centimètres  cubes,  à  zéro  de 
température  et  0,76  mètre  de  hauteur  barométrique.  On  a  mis  /ci 
les  vapeurs  au  nombre  des  gaz,  parce  qu'elles  n'en  diffèrent  que 
par  la  plus  grande  facilité  avec  laquelle  elles  se  condensent  en  li- 
quides ou  en  solides.  Les  pesanteurs  spécifiques  des  vapeurs  d'un 
si  grand  nombre  de  substances,  surtout  organiques,  ont  été  déter- 
minées dans  les  temps  modernes,  qu'il  eût  été  hors  de  proportion 
avec  les  limites  d'un  manuel  de  chimie  analytique  de  les  admet- 
tre toutes.  Nous  n'avons  donc  mentionné  que  les  plus  impor- 
tantes. 

Les  détails  suivans  serviront  à  mieux  faire  concevoir  l'utilité  de 
celte  table. 

lrt  colonne.  Noms  des  gaz.  Tous  les  corps,  simples  ou  compo- 
sés qui  sont  admis  dans  cette  colonne  doivent  être  supposés 
amenés  à  l'état  gazeux.  Parmi  les  simples,  il  n'y  a  jusqu'à  présent 
que  l'arsenic,  le  brômct  le  chlore,  Y  iode,  le  phosphore,  le  mercure» 
V oxygène,  le  soufre,  le  nitrogèneei  Yhijdrogene,  qu'on  ail  pesés  di- 
rectement à  l'état  de  gaz.  Quant  à  la  pesanteur  spécifique  du  gaz 
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de  Vanthnoine,  du  bore,  du  chrome,  du  fluor,  du  silicium,  du  car- 
bone, du  sélénium,  du  ffta/ie  et  de  Vilain ,  on  s'est  contenté  de  cher- 
cher à  les  déduire,  d'après  des  motifs  plus  ou  moins  péremp- 
toires,  de  leurs  combinaisons  gazeuses  avec  d'autres  corps;  il  est 
donc  possible  que  des  recherches  ultérieures  amènent  plus  d'une 
modification  à  cet  égard.  Parmi  les  substances  composées,  il 
s'en  trouve  aussi  plusieurs,  ou  qui  sont  purement  hypothétiques, 
ou  qui  n'ont  point  encore  été  obtenues  isolées,  ou  enûn  qui,  si 
elles  l'ont  été,  n'ont  du  moins  pas  été  mises  et  pesées  à  l'état 
gazeux. 

2e  colonne.  Êlémens  a°un  volume  des  gaz  composés.  Ces  élémens 
sont  indiqués  ici  en  volumes.  Donc  tous  les  nombres  placés  au  de- 
vant des  symboles  des  élémens  désignent  des  volumes  ou  des  me- 
sure*, et  non,  comme  ailleurs,  des  poids  atomiques. 

La  composition  de  quelques  combinaisons ,  telle  qu'elle  est 
énoncée  en  volumes  dans  cette  colonne,  sera  trouvée  différente  de 
celle  qu'on  admet  ordinairement  en  poids  atomiques.  Voici  quelle 
en  est  la  raison.  Jusqu'ici  on  a  cru  devoir  admettre  que  les  poids 
spécifiques  des  gaz  élémentaires,  c'est-à-dire  leurs  poids  absolus  à 
égalité  de  volume,  de  pression  et  de  température,  sont  proportion- 
nels aux  poids  atomiques,  ou,  en  d'autres  termes,  que  des  volu- 
mes égaux  des  élémens  mis  à  l'état  de  gaz  renferment  constam- 
ment un  même  nombre  d'atomes  de  ces  élémens,  sous  une  pres- 
sion et  une  température  égales.  Dans  cette  supposition,  les  quantités 
des  atomes  que  contiennent  deux  volumes  de  gaz  quelconque 
d'une  grandeur  différente  seraient  en  raison  directe  de  la  gran- 
deur de  ces  volumes.  Tant  qu'on  n'a  connu  que  le  poids  spécifique 
des  élémens  habituellement  à  l'état  gazeux,  l'oxygène,  le  nitro- 
gène,  l'hydrogène  et  le  chlore,  on  n'avait  aucun  motif  de  renon- 
cer à  cette  hypothèse  si  simple;  on  était  même  justifié  de  la  pren- 
dre pour  règle  dans  la  détermination  de  l'atome  d'hydrogène,  et, 
en  s'y  conformant,  comme  la  vapeur  d'eau  se  compose  de  deux 
volumes  de  gaz  oxygène  et  d'un  volume  de  gaz  hydrogène,  de 
considérer  l'eau  aussi  comme  composée  de  deux  atomes  d'hydro- 
gène et  d'un  atome  d'oxygène ,  quoique,  d'après  l'exemple  des 
chimistes  anglais,  on  pût  tout  aussi  bien  la  regarder  comme  résul- 
tant d'un  nombre  égal  d'atomes  des  deux  élémens,  en  supposant 
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renferme  ou  un  sixième  de  soufre  en  volume,  et  neuf  sixièmes 
d'oxygène  en  volume,  ou  un  volume  d'acide  sulfureux  et  un  demi- 
volume  de  soufre.  Le  gaz  éther  nous  fournit  un  autre  exemple  : 
un  volume  de  ce  gaz  est  composé  ou  de  deux  volumes  de  gaz  car- 
bone, cinq  de  gaz  hydrogène  et  un  demi  de  gaz  oxygène,  ou  de 
deux  volumes  d'élhérine  et  d'un  de  gaz  aqueux,  ou  d'un  volume 
d'élhyle  et  d'un  demi  de  gaz  oxygène. 

Cependant  il  faut  remarquer  que,  pour  les  gaz  des  substances 
dites  organiques,  comme  l'éther,  l'alcool,  etc.,  la  composition 
binaire  indiquée  dans  la  colonne  n'est  qu'hypothétique ,  bien  que 
les  deux  substances  qui  existent  d'après  une  telle  composition 
soient  connues  et  aient  été  pesées  réellement  à  l'état  gazeux.  Déjà , 
pour  ce  qui  regarde  les  combinaisons  inorganiques,  nous  ne  pou- 
vons hasarder  que  des  conjectures  touchant  la  manière  dont  les 
élémens  s'y  trouvent  unis,  et  nous  devons  être  bien  plus  encore 
dans  ce  cas  à  l'égard  des  combinaisons  organiques ,  qu'il  nous  est 
bien  possible  de  réduire,  par  la  décomposition,  aux  principes  con- 
stituans  indiqués,  mais  qu'il  n'est  pas  en  notre  pouvoir  de  recom- 
poser avec  ces  mêmes  principes.  Les  compositions  binaires  assi- 
gnées aux  gaz  organiques  ne  doivent  donc  être  considérées  que 
comme  des  images  utiles  pour  d'ultérieures  comparaisons.  Ce 
n'est  pas  une  preuve  de  leur  exactitude,  que  les  poids  spécifiques 
calculés  d'après  elles  s'accordent  avec  ceux  qui  sont  fournis  par 
l'observation,  car  on  peut  imaginer  une  foule  de  pareilles  com- 
positions qui  possèdent  toutes  la  môme  propriété,  et  il  n'y  a  pas 
jusqu'à  la  composition  immédiate  de  ces  gaz  ramenée  à  leurs  élé- 
mens qui  conduit  toujours  au  même  résultat.  Ainsi,  par  exemple, 
quand  on  double  le  poids  spécifique  du  gaz  carbone,  qu'on 
quintuple  celui  du  gaz  hydrogène,  et  qu'on  prend  la  moitié  de 
celui  du  gaz  oxygène,  la  somme  de  ces  produits  donne  le  poids 
spécifique  du  gaz  élher  tout  aussi  bien  que  si  au  double  poids 
spécifique  de  l'éthérine  ou  du  gaz  oléfiant  on  ajoute  le  poids  simple 
de  l'eau,  ou  que  si  au  poids  spécifique  simple  de  l'éthyle  on 
ajoute  la  moitié  de  celui  du  gaz  oxygène. 

Pour  l'air  atmosphérique,  qu'on  ne  doit  considérer  que  comme 
un  mélange,  il  n'a  point  été  indiqué  de  composition.  Suivant 
Brunner,  il  contient  0,209  volume  d'oxygène  et  0,791  volume 
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de  nitrogène  ;  selon  Saussure ,  on  doit  déduire  de  ce  dernier,  terme 
moyen,  à  l'air  libre,  0,00415  volume  d'acide  carbonique.  L'air 
des  appartenions,  toujours  un  peu  plus  riche  en  acide  carbonique 
que  l'air  libre,  peut  donc  être,  à  l'état  sec,  considéré  comme  com- 
posé de  0,209  volume  de  gaz  oxygène,  0,786  volume  de  gaa 
nitrogène,  et  0,005  volume  d'acide  carbonique.  C'est  au  poids 
spécifique  d'un  pareil  mélange  qu'on  a  jusqu'ici  rapporté  ceux  des 
autres  gaz,  parce  que,  à  ce  qu'il  paraît,  on  n'a  jamais,  dans  ces 
sortes  de  pesées,  débarrassé  Tair  de  l'acide  carbonique.  Une  si  pe- 
tite quantité  d'acide  carbonique  n'exerce,  à  la  vérité,  qu'une  bien 
faible  influence  sur  le  poids  spécifique  de  l'air  ;  car,  en  admettant, 
comme  on  l'a  fait  jusqu'ici  zz  1  un  air  sec  qui  contient  0,5  cen- 
tièmes en  volume  de  cet  acide,  l'air  exempt  d'acide  carbonique 
=  0,99737.  Mais  l'influence  devient  très-grande  lorsqu'on  veut 
calculer  la  quantité  des  principes  constituans  de  l'air  d'après 
leurs  poids  spécifiques.  Admettons  que  l'air  ne  contient  pas  d'acide 
carbonique,  on  trouve  par  ce  calcul  0,18957  volume  de  gaz  oxy- 
gène et  0,81043  volume  de  gaz  nitrogène;  mais  si  on  admet 
0,005  d'acide  carbonique  dans  l'air,  on  trouve  que  les  0,995  vo- 
lume restans  se  composent  de  0,2102  volume  d'oxygène  et 
0,7848  volume  de  nitrogène,  rapport  qui,  comme  on  voit,  se 
rapproche  beaucoup  des  données  fournies  par  l'expérience. 

11  faut  encore  dire  pourquoi,  très-fréquemment,  dans  celte  co- 
îonnè ,  là  où  les  quantités  en  volumes  des  parties  constituantes 
d'un  volume  de  gaz  composés  sont  des  nombres  fractionnaires, 
ces  fractions  n'ont  pas  été  réduites  à  leur  plus  simple  expression 
et  ont  été  données  toujours  avec  les  mômes  dénominateurs.  Le 
seul  motif  a  été  de  rendre  l'appréciation  des  rapports  plus  facile. 
Par  exemple,  il  est  dit,  à  l'occasion  du  chloride  phosphorique, 
qu'un  volume  de  ce  corps  contient  £  volume  de  phosphore  et  ~ 
volumes  de  chlore.  Par- là  on  voit  de  suite,  au  premier  coup  d'œil, 
qu'ici  le  phosphore  et  le  chlore  sont,  eu  égard  au  volume,  dans  la 
proportion  de  1:10,  qu'un  volume  de  gaz  phosphore  et  10  vo- 
lumes de  gaz.  chlore ,  par  conséquent  11  volumes  d'élémens,  don- 
nent, après  leur  combinaison,  (5  volumes  de  gaz  chloride  phospho- 
rique. Mais  celle  facilité  de  comparaison  eût  disparu  si  l'on  eût 
indiqué,  comme  composition  d'un  volume  de  gaz  chloride  phos- 
11.  18 
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phorique,  £  volume  de  gaz  phosphore  et  \  volume  de  gaz  chlore, 
ce  qui ,  du  reste,  aurait  été  naturellement  tout  aussi  exact. 

3a  colonne.  Rapports  de  condensation.  Cette  colonne  contient 
un  élément  particulier  aux  gaz  composés,  qui  peut  établir  une 
différence  essentielle  entre  deux  combinaisons  de  composition  par- 
faitement semblable  quant  aux  rapports  en  poids  de  leurs  prin- 
cipes constituais,  savoir  le  rapport  de  l'espace  que  les  principes 
constituais  d'un  gaz,  pris  ensemble ,  occupent  avant  et  après  leur 
combinaison.  Ge  rapport  a  été  nommé  tout  simplement  rapport 
de  condensation  ,  dans  la  table,  parce  qu'en  effet  %  la  plupart  du 
temps,  tes  parties  constituantes,  prises  ensemble,  occupent  un 
plus  grand  espace  avant  leur  réunion  chimique  qu'après,  et  qu'en 
conséquence  il  y  a  eu  condensation.  Cependant  il  y  a  aussi  des  cas 
ou  le  contraire  a  lieu,  et  où  il  s'opère  une  dilatation,  les  parties  con- 
stituantes, prises  ensemble,  occupant  plus  d'espace  après  qu'a- 
vant leur  combinaison.  Jusqu'ici  l'expérience  n'a  fait  connaître 
avec  certitude  qu'un  seul  cas  de  oc  genre,  celui  du  gaz  du  cinabre, 
eu  il  s'opère  une  dilatation  dans  la  proportion  de  7  :  9.  Si  le  poids 
spécifique  hypothétiquement  admis  pour  le  gaz  carbone  est  exact, 
une  dilatation  analogue  aurait  lieu  aussi  dans  le  sulOde  carboni- 
que. Il  est  digne  de  remarque  que  des  dilatations  analogues  ont 
également  lieu  dans  les  combinaisons  solides  à  l'égard  desquelles 
on  aperçoit  aussi  des  changemens  de  volume,  bien  moins  consi- 
vrai,  dans  la  somme  des  parties  constituantes  avant 
et  après  leur  réunion  :  par  exemple,  d'après  Boullay,  dans  l'io- 
durc  mercureux  ,  l'iodure  meicuriquo  et  l'induré  plombique. 
Mais  ici  les  phénomènes  sont  plus  complexes,  puisqu'ils  se  ratta- 
chent à  la  forme  cristalline  des  principes  constituans  et  de  leur 
combinaison. 

Les  rapports  de  condensation  que  j'ai  indiqués  se  rapportent 
toujours,  comme  il  a  été  déjà  dit,  aux  principes  constituans  pris 
ensemble,  et  non  à  ces  mêmes  principes  considérés  isolément.  La 
somme  des  principes  consliluans,  si  on  excepte  les  deux  cas  pré- 
cités, est  toujours  condensée  ;  mais  les  principes  eux-mêmes 
peuvent  être  condensés,  ou  dilatés,  ou  n'avoir  pas  changé  d'état. 
Dans  le  gaz  de  l'acide  sulfurique  anhydre,  les  principes  consti- 
tuons, pris  ensemble,  ont  subi  une  condensation  dans  la  propor- 
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lion  de  10  :  6;  mais  le  gaz  oxygène  ne  s'est  condensé  que  dans 
eelle  de  9  :  6,  et  le  gaz  soufre,  au  contraire,  dans  celle  de  i  :  6, 
Dans  le  gaz  su  1  lit  le  hydrique,  le  gaz  soufre  a  subi  la  même  conden- 
sation p  mais  le  gaz  hydrogène  est  demeuré  sans  changement.  Pour 
les  gaz  dont  les  élémens  binaires  sont  composés,  comme,  par 
exemple,  Téther  et  l'alcool,  le  rapport  de  condensation  indiqué  a 
trait,  non  pas  aux  principes  constituans  éloignés,  mais  aux  prin- 
cipes corrstituans  prochains ,  et  toujours  également  à  leur  somme. 
Suivant  la  composition  binaire  qu'on  admet  pour  un  tel  gaz,  la 
condensation  varie  ;  si  l'on  considère  le  gaz  alcool  comme  un  com~ 
posé  d'étherine  et  de  vapeur  aqueuse,  le  rapport  de  condensation 
est  de  2  : 1;  si  on  le  regarde  comme  composé  d'éther  et  d'eau ,  ce 
rapport  est  1  : 1,  c'est-à-dire  qu'il  n'y  a  point  eu  de  condensation 
pendant  l'acte  de  la  combinaison.  Veut-on  seulement  avoir  égard 
aux  condensations  ou  dilatations  des  élémens  du  gaz  alcool,  on  a 
C,H30;,  d'où  il  suit  que  le  gaz  carbone  ne  s'est  pas  condensé, 
que  le  gaz  hydrogène  s'est  condensé  trois  fois,  et  que  le  gaz  oxy- 
gène s'est  dilaté  deux  fois. 

Il  a  déjà  été  noté  précédemment  que  le  degré  de  condensation 
des  principes  constituans  peut  établir  une  différence  entre  deux 
gaz  composés  qui  d'ailleurs  ne  diffèrent  pas  eu  égard  à  la  nature 
et  à  la  proportion  de  leurs  principes.  Un  exemple  de  ce  genre  nous 
est  fourni  par  l'éthérine,  ou  gaz  oléGant,  et  par  le  gaz  du  quadri- 
carbure  de  Faraday.  Tous  deux  sont  composés  de  gaz  carbone  et 
de  gaz  hydrogène  dans  la  proportion  de  i  :  2  ;  mais  le  quadricar- 
bure  renferme,  de  ces  deux  gaz  élémentaires,  un  volume  double 
de  celui  qui  existe  dans  le  gaz  oléfiant  ;  par  conséquent,  le  rapport 
de  condensation ,  ayant  trait ,  comme  toujours,  à  la  somme  des 
principes  constituans,  est  double  dans  le  premier  jnz  de  ce  qu'il 
est  dans  le  second.  Donc  un  volume  de  gaz  oléfiant  exige  trois  vo- 
lumes de  gaz  oxygène  pour  sa  combustion  complète,  tandis  qu'un 
volume  de  gaz  du  quadricarbure  en  exige  six. 

Il  est  un  très-grand  nombre  de  circonstances  instructives  qu'on 
peut  aisément  apercevoir  à  l'aide  des  colonnes  2  et  3.  Ainsi ,  par 
exemple,  on  voit  que  le  gaz  oxygène  ne  change  pas  de  volume 
quand,  par  absorption  de  carbone,  il  se  convertit  en  acide  carbo- 
nique, mais  qu'il  double  de  volume  lorsqu'en  absorbant  le  double 
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de  carbone ,  il  devient  du  gaz  oxyde  carbonique.  On  voit  aussi 
que  quand  on  soustrait  le  soufre  au  gaz  sulfide  hydrique  en  le  fai- 
sant chauffer  avec  un  métal,  il  reste  un  volume  tout  aussi  grand 
d'hydrogène;  qu'au  contraire,  quand  on  fait  passer  du  gazcblo- 
ride  hydrique  sur  un  mêlai ,  il  ne  reste  qu'un  volume  moitié  moin- 
dre de  gaz  hydrogène  ;  que,  d'un  autre  coté,  quand  on  enlève  lo 
phosphore  à  un  volume  de  gaz  phosphure  'd'hydrogène,  on  obtient 
pour  résidu  un  volume  et  demi  de  gaz  hydrogène.  On  voit  encore 
qu'il  faut  3  volumes  de  gaz  oxygène  pour  brûler  complètement 

1  volume  de  gaz  oléfiant ,  parce  que  ce  gaz  contient  1  volume  de 
gaz  carbone  et  2  volumes  de  gaz  hydrogène,  dont  le  premier  exige 

2  volumes  et  le  second  1  volume  de  gaz  oxygène,  pour  se  convertir 
en  acide  carbonique  et  en  eau.  Par  la  même  raison,  la  combustion 
complète  du  n  volume  de  gaz  oxyde  carbonique  exige  demi-volume 
de  gaz  oxygène.  Enfin  il  a  été  indiqué  encore,  dans  la  3«  colonne , 
pour  les  gaz  des  substances  simples,  combien  d'atomes  se  trouvent 
relativement  dans  un  volume  ;  on  voit,  par  exemple,  qu'il  y  a  2 
atomes  dans  le  gaz  d'antimoine  et  d'arsenic,  tandis  qu'il  n'v,  en 
a  qu'un  demi  dans  celui  de  mercure  et  de  sélénium. 

4*  colonne.  Poids  spécifique  observé.  Les  nombres  de  cette  co- 
lonne sont  les  résultats  des  pesées  les  plus  exactes.  D'après  les  vides 
qu'elle  présente,  on  voit  quels  sont  les  gaz  dont  le  poids  spécifique 
est  encore  hypothétique. 

5e  oclonne.  Poids  spécifique  calculé.  Tous  les  poids  spécifiques 
cites  dans  cette  colonne,  à  l'exception  de  ceux  des  gaz  oxygène, 
hydrogène  et  nitrogène,  ont  été  déduits,  comme  il  a  été  dit  plus 
haut,  des  poids  atomiques,  et  se  rapportent  au  poids  spécifique  de 
l'air  atmosphérique.  Si  l'on  voulait  les  rapporter  au  poids  spéci- 
fique du  gaz  oxygène,  il  faudrait  diviser  tous  les  nombres  par  ce 
poids. 

6e  à  14e  colonne.  Poids  absolu  des  gaz.  Comme  le  système  dé- 
cimal a  des  avantages  reconnus,  et  qu'il  a  déjà  été  employé  pour 
les  pesées  fondamentales,  c'est  de  lui  également  qu'on  s'est  servi 
ici.  La  première  de  ces  colonnes  contient  le  poids,  exprimé  en 
grammes,  d'un  litre,  ou  de  i 000  centimètres  cubes,  de  chaque  gaz, 
à  la  pression  de  0,76  mètre  (pression  moyenne  dans  les  lieux  peu 
élevés  au-dessus  du  niveau  de  la  mer),  et  à  la  température  deO°  C. 
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A  cette  température,  les  vapeurs,  qui  constituent  la  majorité  des 
gaz  énumérés  dans  la  table,  ne  peuvent  pas,  il  est  vrai,  supporter 
la  pression  de  0,76  sans  revenir  à  l'état  liquide  ou  solide,  de  sorte 
que  les  poids  qui  leur  ont  été  assignés  dans  cette  colonne  sont  des 
quantités  idéales.  Cependant,  avec  le  secours  de  la  loi  de  Mariotte 
et  de  la  loi  trouvée  par  Gay-Lussac  et  Rudberg  pour  la  dilatalioD 
des  gaz  par  la  chaleur,  on  trouve  aisément ,  d'après  ce  nombre, 
les  poids  des  gaz  en  question  pour  les  températures  auxquelles  ils 
font  réellement  équilibre  à  la  pression  de  l'atmosphère,  ou  en  gé- 
néral à  toute  pression  quelconque.  Veut-on,  par  exemple,  connaî- 
tre le  poids  de  1000  centimètres  cubes  d'une  vapeur  aqueuse  qui, 
à  100°  C,  fait  équilibre  à  une  colonne  de  mercure  haute  de  0,76 
mètre,  il  suffît  de  diviser  le  poids  de  0,80616  gramme,  indiqué 
dans  la  colonne,  par  1,365  (accroissement  de  chaque  volume  du 
gaz  depuis  0°  jusqu'à  100°  C).  En  général,  quand  la  température 
n'est  pas  0 ,  mais  une  quelconque  t ,  et  la  pression  non  pas  de  0,76 
mètre,  mais  une  quelconque  aussi  pf  on  trouve  le  poids  de  1000 
centimètres  cubes  d'un  gaz  en  divisant  celui  qu'il  offre  à  0°  C.  et 

0,76  mètre  par  1  -J-  0,0365 1,  et  multipliant  par  ~.  Au  reste,  les 

poids  de  1000  centimètres  cubes  de  gaz  à  0°  et  0,76  mètre,  con- 
tenus dans  la  colonne,  sont  des  multiplications  des  poids  spécifi- 
ques contenus  dans  la  5*  colonne  par  le  poids  d'un  égal  volume 
d'air  atmosphérique  sec  sous  les  mômes  conditions ,  poids  qui , 
d'après  les  pesées  de  Biot,  est  de  1,299075  gr. 

Un  exemple  rendra  plus  clair  l'usage  qu'on  peut  faire  de  ces 
dernières  colonnes.  Supposons  qu'on  a,  comme  Liebig  et  Woehler, 
brûlé  de  l'éther  cyanique  avec  de  l'oxyde  cuivrique,  et,  après  la 
réduction  à  0°  C.  et  0,76  mètre,  obtenu  par-là  120  centimètres  cu- 
bes d'un  gaz  qui,  décomposé  par  l'hydrate  potassique,  se  montre 
composé  de  4  volumes  d'acide  carbonique  et  1  volume  de  gaz  ni- 
trogène.  On  demande  combien  il  existe  de  cyanogène  et  combien 
de  carbone  dans  l'éther  cyanique?  On  voit,  par  la  2'  colonne,  qu'un 
volume  d'acide  carbonique  renferme  un  demi-volume  de  carbone, 
et  qu'un  volume  de  cyanogène  contient  un  volume  de  gaz  nilro- 
gène  et  un  volume  de  carbone.  Les  24  centimètres  cubes  de  gaz 
pitrogène  qu'on  a  trouvés  répondent  donc  à  %ï  centimètres  cubes 
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de  cyanogène;  et  ceux-ci,  d'après  les  7e  et  9«  colonnes,  pèsent 
6,056706  grammes.  H  y  a,  en  outre,  dans  24  centimètres  cubes  de 
cyanogène,  24  centimètres  cubes  de  carbone,  qui  correspondent  à 
48  centimètres  cubes  d'acide  carbonique;  ceux-ci  déduits  de  96 
centimètres  cubes,  somme  de  l'acide  carbonique  trouvé ,  il  reste 
48  centimètres  cubes,  et,  par  conséquent  24  centimètres  cubes, 
pour  le  carbone  qui  n'était  pas  combiné  avec  le  nitrogène.  Le 
poids  de  ces  24  centimètres  cubes  de  carbone,  pris  des  7e  et  9«  co- 
lonnes, est  de  0,0262764  grammes. 

On  sait  que  l'étber  cyanique  peut  être  considéré  comme  com- 
posé, soit  d'acide  cyanurique  cl  d'alcool,  soit  d'acide  cyanurique, 
d'élherct  d'eau.  On  peut  donc  se  demander  combien  d  alcool  ou 
d'élber  indiquent  ces  24  centimètres  cubes  de  carbone.  D'après  la 
2«  colonne,  on  voit  qu'un  volume  de  vapeur  d'élber  contient  un 
volume  de  gaz  carbone,  et  qu'un  volume  d'éther  contient  deux  vo- 
lumes de  gaz  carbone.  Donc,  24  centimètres  cubes  de  gaz  carbone 
répondent  à  24  centimètres  cubes  de  vapeur  d'alcool ,  ei  le  poids 
de  celte  dernière,  pris  des  tables  VU  et  IX,  est  de  0,04990008  gr. 
En  outre,  24  centimètres  cubes  de  gaz  carbone  répondent  à  1 2  a  n- 
timètres  cubes  de  vapeur  d'éther,  qui  pèsent,  également  d'après  les 
mômes  tables,  0,04023336  gr. 

Celte  manière  de  déduire  les  quantités  en  poids  des  volumes 
suppose  que  les  gaz  sont  secs,  car  la  table  ne  donne,  naturelle- 
ment, que  le  poids  des  gaz  secs,  Cependant,  si  le  gaz  est  humide, 
on  peut  également  trouver  son  poids  avec  le  secours  de  ceUe  table; 
seulement  il  faut,  par  l'addition  d'un  petit  excès  d'eau,  le  porter 
ou  plus  haut  point  d'humidité ,  et  en  môme  temps  observer  avec 
soin  la  température  et  la  pression  auxquelles  il  est  exposé.  On  cher- 
che ensuite  à  quelle  partie  de  cette  pression  la  vapeur  d'eau  fait 
équilibre ,  en  vertu  de  sa  tension ,  à  la  température  observée,  et 
en  déduisant  celte  fraction  de  pression  de  la  pression  totale,  on 
obtient  la  pression  qu'éprouve  le  gaz  sec.  Alors  on  trouve  très- 
aisément  le  poids  de  ce  dernier.  Supposons  qu'on  ait  90  centimè- 
tres cubes  d'acide  carbonique  parfaitement  humide,  à  20°  C.  et 
sous  une  pression  de  757,31  millimètres;  on  trouve,  que  17,3 
millimètres  doivent  être  mis  sur  le  compte  de  la  tension  de  la  va- 
peur aqueuse.  L'acide  carbonique  sec  est  donc  sous  une  pression 
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de  74Ô  millimètre*.  Le  poids  de  90  oenlinoètrea  cubes  d' 
bonique,  ici  que  l'indique  la  table  suivante,  c'est-à-dire  0,17818, 
doit  donc  être  multiplié  par  740  et  divisé  par  760.  Mais  comme  l'a- 
cide a  aussi  la  température  de  20'  G.,  on  doit  en  putre  diviser  la 
poids  ainsi  obtenu  par  (1  +  0.0965,20).  Par-|à  on  trouve  que  le 
poids  de  90  centimètres  cubes  d'açjde  carbonique,  à  20»  G«  et  7*0 
millimètres,  =  ÛJ (il 39  grammes.  M, us  il  vayt  toujours  mieux 
dessécher  les  gaz,  parce  que  l'eau  en  absorbe  consomment  un  peu, 
et  quand  ils  &on(  lrès-solul>les,  la  tension  de  la  vapeur  de  la  cIîssq- 
hi  ùon  q'est  u|tis  égale  à  celle  de  la.  vapeur  aqueuse 
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NOMS 


GAZ. 


Partie*  comlituaDtel  d'un 
volume  dc-i  gai  co«po»«F«. 


VOLIMK. 


Rapport 1   POIDS  SPLCIFIQCE. 
do       ,  *  — ■  

Obicrré  Calculé 


salion. 


10* 


Acide 
Acide  carbonique.  . 
Acide  sélénieux. 
Acide  sulfureux.  . 
Acide  sulfurique.  . 


Air  atmosphérique. 

Alcool  

Hydrate  d'éthcr . 
Ammoniaque.  .  . 
Antimoine.  .  .  . 
Arsenic  


Bore. .    •    •    »  . 
Brome*   •    •    •  . 
Bromide  hydrique. 
Bromure  mercureux. 
Bromure  mercurique 

Carbone  .    .    .  • 
Carbure  de  soufre. . 
Chlore.   .    .    .  . 
Chloride  hydrique. 
Chloride  phosphorique 

Chlorure  d 'antimoine 
Chlorure  d'arsenic. 
Chlorure  de  bore.  . 
Chlorure  de  silicium. 
Chlorure  de  soufre. 

Chlorure  d'étain.  . 
Chlorure  de  titane. 
Chlorure  mercureux. 
Chlorure  mercurique. 
Chloride  phosphorique 


As  +  30 
ÎC  +  O 
Se-f  0 

iS  +  fO 


CH'Oi 

iC»H50;  +  iHO 

As 

B 
Br 

iBr  +  iH 
Hg  +  iBr 
Hg+Br 


Chrome.  .    •  . 
Cyanide  hydrique 
Cyanogène.  •  • 

Eau  

Étain.     .    .  . 


'  C 


C 

|S  +  , 
Cl 

iCl-HH 
^Ph  +  ^Cl 

i  Sb  +  J  Cl 
iAs  +  JCl 
iB4-$Cl 
iSi  +  2Cl 
iS  +  Cl 

{  Sn  -f  2  Cl 
±  Ti  +  2  Cl 
Hg+iCl 
Hg  +  Cl 

;p  +  |ci 

Cr 

iCN+^H 
C  +  N 

H  +  ÎO 
Sn 


3  :  1 
3  :  2 

2  :  1 
7  :  6 
10:6 

3  :  2 


9  :  2 
1:1 
2:1 

2 

2 

1 
1 

1:1 

3:2 
2:1 

1 

5:6 
1 

1:1 
11:6 

7:4 
7:4 
7  :  4 
7:3 
4:3 

5:2 
5:2 
3:2 
2:1 
7:4 

1 

1:1 
2:1 
3:2 
1 


13,85 
1,524 
4,03 
2,247 
3,01 


1,000 

1,6133 

0,5967 

10,65 

5,54 

10,11 
12,16 


2,6447 

2,47 

1,2474 

4,85 

7,8 

6,3006 
3,942 
5,939 
4,70 

9,1997 

6,836 

8,35 

9,8 

4,875 


0,9476 
1,8064 
0,6235 


13,67316 
1,52400 
3,82923 
2,21162 
2,76292 


1,00 

1,600.9, 


17,7fâiT 


1,29WQ 


0,591*0  0,7680! 
17,78388 
10,36536  13,46*» 


1,59934 
5,39337 
2,73107 
9,67516 
12,37  m 


7,0053» 
3,5fT« 
12,56^ 
16.Q7M 


0,84279 
2,63944 
2,44033 
1,25456 
4,78814 

8,10647 
6,25183 
4,03532 
5,90049 
4,6o83$ 


8,93433 
6,55488 
8,19864 
9,41881 
4,74109 

3,87916 
0,94379 
1,81879 
0,62010 
8,10735 


lt« 

1M 

11,6^ 

10,6301 
6,  M 
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53,28741 
5,93934 

14,92338 
8,61918 

10,76772 


2550 
1113 
0420 


3,897225 

6,23748 

2,30403 
69,30780 
40,39614 

5,84328 
21,01917 
10,64364 
37,70628 
48,21588 

3,28455 
1 0,286  49 
9,51051 
4,88931 
18,66048 

31,59270 
24,36483 
15,72660 
22,99551 
18,15474 

34,81917 
25,54584 
31,95195 
36,70722 
18,48021 

15,11796 
3,67818 
7,08825 
2,41668 

31,59630 


71,04988 
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19,89784 
11,49224 
14,35696 


5,196300 
8,31664 

3,07204 
92,41040 
53,86152 

7,79104 
28,02556 
14,19152 
50,27504 
64,28784 

4,37940 
13,71532 
12,68068 

6,51908 
24,88064 


,12360 
32,48644 
20,96880 
30,66068 
24,20632 

46,42556 
34,06112 
42,60260 
48,94296 
24,64028 

20,15728 
4,90424 
9,15100 
3,22224 

42,12840 


88,81235 
9,89890 
24,87230 
14,36530 
17,94620 


6,495375 
10,39580 

3,84005 
115,51300 
67,32690 

9,73880 
35,03195 
17,73940 
62,84380 
80,35980 

5,47425 
17,14415 
15,85085 

8,14885 
31,10080 

52,65450 
40,60805 
26,21100 
38,32585 
30,25790 

58,03195 
42,57610 
53,25325 
61,17870 
30,80035 

25,19660 
6,13030 

11,81375 
4,02780 

52,66050 


106,57482 

11,87868 

29,84676 

17,23836 

21,53544 


7,794450 
12,47496 

4,60806 
138,61560 
80,79228 

11,68656 
42,03834 
21,28728 
75,41256 
96,43176 

6,56910 
20,57298 
19,02102 
9,77862 
37,32096 

63,18540 
48,72966 
31,45320 
45,99192 
36,30948 

69,63834 
51,09168 
63,90390 
73,41444 
36,96042 


30,23592 
7,35636 
14,17650 
4,83336 
63,19260 


124,33729 

13,85846 

34,82122 

20,11142 

25,12468 


9,093525 
1-4,55412 

5,37607 
161,71820 
94,25766 

13,63432 
49,04473 
24,83516 
87,98132 
112,50372 

7,66395 
24,00181 
22,19119 
11,40839 
43,54112 

73,71630 
56,85127 
36,69540 
53,65619 
42,36106 

81,24473 
59,60696 
74,55455 
85,65018 
43,12049 


142,09976 

15,83824 

39,79568 

22,98448 

28,71392 


35,27524 
8,58242 

16,53925 
5,63892 

73,72470 


10,392600 

16,63328 

6,14408 
184,82080 
107,72304 

15,58208 
56,05112 
28,38304 
100,55008 
128,57568 

8,75880 
27,43064 
25,36136 
13,03816 
49,76128 

84,24720 

64,97288 
41,93760 
61,32136 
48,41264 

92,85112 
68,12224 
85,20520 
97,88592 
49,28056 


159,86223 

17,81802 

44,77014 

25,85754 

32,30316 


40.31456 
9,80848 

18,90200 
6,44448 

94,25680 


11,691675 
18,71244 

6,91209 
207,92340 
121,18842 

17,52984 

63,05751 
31,93092 
113,11884 
144,64764 

9,85365 
30,85947 
28,53153 
14,66793 
55,98144 

94,77810 
73,09449 
47,17980 
68,98653 
54,46422 

104,45751 
76,63752 
95,85585 
110,12166 
55,44063 

45,35388 
11,03454 
21,26475 
7,25004 
94,78890 
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NOMS  DES  GAZ. 


Partiel  constituantes  A'»a 
volume  des  g»  composés. 

VOLUMES. 


Rapport 

de 
conden- 
sation. 


m 


Observé.  I  Calculé 


Élher.  .  .  .  , 
Hydralc  d'éthérine 
Oxyde  d'éthyle  . 
Élbériue  (gax  oléfianl) 
Fluor.  .  .  .  , 
Fluoride  borique.  r 
Fluoride  hydrique. 

Fluoride  silioiqMe,  . 
Gaz  des  ninrais  •  . 
Gaz  phosgène.  .  . 
Hydrogène.  ,  .  . 
Hydrogène  anlimoqié 

Hydrogène  arsénié. 

Iode  

Iodide  hydrique.  . 
Iodure  d  arsenic*  • 
lodure  de  mercure. 


Mercure  .... 
Nitrogène.    .  . 
Oxychlorure  de  chrome 
Oxyde  carbonique  . 
Oxyde  nitreux   .  , 


Oxyde  nitrique  .  . 
Oxygène.     .    •  . 
Phosphore.  . 
Phosphore  d'h  ydrogèi 
(les  deux  espèces). 
Quadrihydrocarbure. 


Sélénium.      .  . 
Silicium. 
Soufre.  . 
Sulfide  hydrique. 
Sulfure  de  mercure 


0«  H5  0  \ 
ÎCH'  +  HO} 
Ce  H*  4-  0  i 
C  H? 
F 

iSi  +  2F 
4  C  -f  2  H 
C  i  0  k  -f  Çl 
H 

JSb  +  ÎH 
i  As  +  m 

iatv 

N 

Cri  +  OCl 

;c  +  {0 


0 

p 


0 


Titane, 


2C4-4H 

Se 

Si 
S 

ï*f  H 
Ti 


15  :  2 

3:1  «,886 
3  :  % 

%x%\  0,0851 
i 

7  :  4  2,3121 
1:1 


7:3 
5:2 

»:  \ 
\ 

7;* 

7:* 
1 

1:1 
7:4 
?il 


1 

ti  :  « 
1:1 
3:2 

11 
i 
% 

6  :  1 

1 
1 

a 

7:6 

7:0 


3,600 
0,556 

0,0688 


9,695 
8,716 

*M 

116,1 
1*6,2 

0,976 
7,03 
5,9 
0,9409 
1,5*04 

1,03880 

1,1026 

4,58 

1,151 

1,8 


2,58088 

0,9*039 

t.ttflM 

2,308*4 

0,67887 

3,tiU77l 
0,55900 

0,068] 
4,54917 

2,60454 
8,701 1  ! 
4,3*493 
15(64300 


m 

un 

um 
m 

0,7* 

u 


pi 


6,97*4S 


6,90 
1,1912 

5,95 


»,48*>! 
0,97261 
1,32730 

1,03990 

4,32562 

1,18460 

1,96078 

2,7*603 

3,05949 
6,65415 
1.17782 

5,39167 

3,34*44 


m 

1,11 
1* 

m 

\M 

V 

tJ 

V 

M 
il 

li 
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10,05828 

3,82080 
5,02329 
8,99574 
2,64570 

14,02107 
2,17857 

13,30131 
0,26814 

17,72916 

10,50123 
33,91020 
17,08917 
60,96432 
61,10691' 

27,19671 
3,80370 

21,36657 
3,79080 
5,95224 

4,05039 
4,29T08 

16,85700 
4,61667 
7,64166 

10,62630 
3,97419 

25,93269 
4,59024 

21,01254 

14,92338 


13,41104 

5,09440 
6,69772 
1 1 ,99432 

3,52760 

18,69476 
2,90476 

17,73508 
0,3572 

23,63888 

14,00164 

45,21360 
22,78556 
81,28576 
81,47588 

36,26228 
5,07160 

28,48876 
5,05440 
7,93632 

5,40052 
5,72944 

22,47720 

6,15556 
10,18888 

14,16840 

5,29932 
34,57692 

6,12032 
28,01672 

19,89784 


16,76380 

6,36800 
8,37215 
14,99290 
4,40950 

23,36845 
3,63095 

22,16885 
0,44690 

29,54860 

17,50205 

56,51700 
28,48195 


20,11656 

7,641(50 
10,04658 
17,99148 

5,29140 


28,04214  32,71583 


23, 


8,91520 
11,72101 
20,99006 

6,17330 


84 


4,35714 
26,602G2 

0,53628 
35,45832 

21,00246 

67,82040 
34,17834 


101 ,60720 '121 ,9286  4 
101,84485,122,21382 


45,32785 
6,33950 

35,61095 
6,31800 
9,92040 

6,75065 
7,16180 

28,09650 
7,69445 
12,73610 


54,39342 
7,60740 

42,73314 
7,58160 

11,90448 

8,10078 
8,59416 

9,23334 
15,28332 


17,71050  21,25260 

6,62415  7,94898 

43,22115  51,86538 

7,65040  9,18048 

35,02090  42,02508 


24,87230 


29,84676 


5,08333. 
31,03639 
0,62566 
41,36804 

24,50287 

79,12380 
39,87473 
142,25008 
142,58279 

63,45899 
8,87530 

49,85533 
8,84520 

13,88856 

9,45091 
10,02652 

39,33510 
10,77223 
17,83054 

24,79470 

9,27381 
60,50961 
10,71056 
49,02926 


10,18880 
13,39544 
23,98864 
7,055*0 

37,38952 
5,80952 

35,47016 
0,71504 

47,27776 

28,00328 

90,42720 
45,57112 
162,57152 
162,95176 

72,52456 
10,14320 
56,97752 
10,10880 
15,87264 

10,80104 
11,45888 

44,95440 
12,31112 
20,37776 

28,33680 
10,59864 
69,15384 
12,24064 

56,03344 


34,82122  39,70568 


91 


30,17484 

U,  46240 
15,06987 
26,98722 
7,83710 

42,06321 
6,53571 

39,90393 
0,80442 

53,28748 

31,50369 

101,73060 

5|,26751 

182,89296 

183,32073 

81,59013 
11,41110 
64,09971 
11,37240 
17,85672 

12,15117 
12,89124 

50,57370 
13,85001 


31,87890 
11,92347 
77,79807 
13,77072 
63,03762 

44,77014 
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APPENDICE. 

Je  vais  indiquer  d'une  manière  Irès-courte  la  marche  qu'on 
doit  suivre  dans  l'analyse  chimique  de  quelques  substances  peu 
complexes,  qui  se  rencontrent  souvent.  Je  le  fais  en  faveur  des 
commençans  qui  n'ont  point  occasion  d'exécuter  leurs  premiers 
essais  analytiques  sous  la  direction  d'un  chimiste  exercé,  et 
qui,  après  avoir  acquis  des  notions  générales  de  chimie,  vou- 
draient, avec  le  secours  de  ce  Manuel,  déterminer  les  quantités 
des  principes  constituans  de  substances  qu'ils  auraient  préalable- 
ment soumises  à  une  analyse  qualitative.  11  est  nécessaire  qu'ils 
commencent  à  s'exercer  sur  des  corps  peu  composés,  comme  ceux 
que  j'ai  choisis  pour  exemples.  En  passant  ensuite  à  l'analyse  «le 
substances  plus  complexes,  ils  auront  acquis  assez  d'habileté  pour 
être  en  état  de  choisir  la  marche  la  plus  convenable,  en  s  aidant 
du  Manuel. 

Sullate  ferreux  avec  eau.  Vitriol  vert. 

On  pèse  une  quantité  du  sel,  on  la  dissout  dans  l'eau,  on  ajoute 
de  l'acide  nitrique,  et  on  fait  chauffer  le  tout.  Puis,  par  de  l'am- 
moniaque, on  précipite, de  la  dissolution  étendue  d'eau,  de  l'oxyde 
ferrique,  d'après  le  poids  duquel  on  calcule  celui  de  l'oxyde  fer- 
reux. (On  acidifie  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'acide  chlorhydriquc), 
et  l'on  y  verse  une  dissolution  de  chlorure  barytique.  La  quantité 
du  sulfate  barytique  qu'on  obtient  sert  à  calculer  celle  de  l'acide 
sulfurique. 

On  connaît  la  quantité  de  l'eau  de  cristallisation  par  la  perte, 
ou,  dans  une  autre  portion  de  sel ,  par  la  méthode  indiquée  dans 
le  Manuel. 

Sulfate  cuivrique  avec  eau.  Vitriol  bleu. 

Le  plus  avantageux,  lorsqu'on  a  du  sel  en  quantité  ,  est  de  le 
partager  en  trois  portions,  dans  chacune  desquelles  on  cherche 
l'un  des  principes  constituans. 

L'une  sert  à  déterminer  l'eau  de  cristallisation. 
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La  seconde  est  dissoute  dans  l'eau  ;  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique  à  la  dissolution,  puis  on  y  verse  une  dis- 
solution de  chlorure  barytique.  D'après  la  quantité  de  sulfate 
bar)  tique  qu'on  obtient ,  on  calcule  celle  de  l'acide  sulfurique. 

La  dissolution  de  la  troisième  portion  est  mêlée  avec  une  disso- 
lution de  potasse,  et  on  précipite  l'oxyde  cuivrique  à  chaud. 

Lorsque  les  matériaux  manquent,  on  commence  par  déterminer 
l'eau  de  cristallisation ,  puis  on  acidifie  la  dissolution  du  sel  an- 
hydre avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  et  on  y  ajoute  une  dis- 
solution de  chlorure  barytique.  Après  avoir  séparé  le  précipité  par 
la  filtration,  on  débarrasse  la  liqueur  de  l'excès  de  baryte  par  le 
moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu ,  puis  on  précipite  l'oxyde 
cuivrique  par  l'hydrate  potassique. 

Si  l'on  peut  employer  un  hydrate  potassique  qui  ne  contienne 
aucune  trace  de  sulfate  potassique ,  on  simpliûe  l'analyse  en  déter- 
minant d'abord  l'eau  de  cristallisation ,  puis  précipitant  la  dissolu- 
tion du  sel  par  l'hydrate  potassique ,  acidifiant  ensuite  la  liqueur 
filtrée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  enfin  ajoutant  une  disso- 
lution de  chlorure  barytique  pour  déterminer  l'acide  sulfurique. 

Sulfate  ferreux  mêlé  avec  les  sulfates  cuivrique,  zincique  et  magnéti- 
que (mélange  qui  se  produit  quelquefois  dans  la  préparation  du 
vitriol  vert). 

On  dissout  dans  l'eau  une  quantité  pesée  du  sel ,  on  acidifie  la 
liqueur  avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique ,  et  l'on  y 
verse  une  dissolution  de  chlorure  barytique,  pour  déterminer  la 
quantité  de  l'acide  sulfurique.  Après  avoir  filtré,  on  sépare  l'excès 
de  baryte  par  le  moyen  de  l'acide  sulfurique.  La  liqueur  doit  être 
assez  fortement  acide,  à  cause  de  l'oxyde  zincique  qu'elle  contient. 
On  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfidc  hydrique ,  pour  préci- 
piter le  cuivre  à  l'état  de  sulfure,  qu'on  convertit  en  oxyde  cui- 
vrique; on  filtre,  puis  on  chauffe  modérément  la  liqueur,  jusqu'à 
ce  qu'elle  ne  répande  plus  l'odeur  du  sulfide  hydrique;  on  la 
traite  ensuite  par  l'acide  nitrique ,  puis  on  la  sature  par  de  l'ammo- 
niaque, et  on  précipite  le  fer  à  l'état  de  succinate  ferrique.  On 
verse  dans  la  liqueur  filtrée  du  sulfhydrate  ammonique,  qui  pré- 
cipite du  sulfure  de  zinc,  qu'on  convertit  en  oxyde  zinzique. 
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La  liqueur  ayant  été  encore  filtrée,  on  y  détruit  le  sulfbydrate  am- 
monique,  et  on  détermine  ensuite  la  quantité  de  la  magnésie. 

Sulfure  de  cuivre  et  sulfure  de  fer  (pyrite). 

On  réduit  le  corps  én  poudre  fine,  dont  <*i  met  une  quantité 
peséë  dans  Un  pe(H  tnalras  avec  de  l'eau  régale.  Lorsque  le  soufre 
s'est  séparé,  iivec  \itte  couleur  jaune,  on  le  réunit  sur  un  filtre, 
tm  êrî  détermine  lfc  f>oids  et  on  le  btûle,  pour  toir  s'il  était  pur. 
L-t  Irquruf  qu'on  en  a  séparée  par  la  fîltfation  est  traitée  par  le 
clifôfure  batytique,  qni  précipite  du  sulfate  barytique,  après 
quôî  on  enlève  l'excès  de  baryté  par  l'acide  sulfuricjue.  Puis  où 
sépare  l'oxyde  cuivrique  de  l'oxyde  fërriqfue  au!  moyen  du  pz 
bifide  hydrique,  Ori  convertît  le  stflfofëde  cùîvre  en  oxyde  Cui- 
vriquC ,  et  d'après  cefaî-ci  on  calcule  la  quantité  dû  cuivre.  La  K- 
atférif  séparée  du  sulfure  de  Cuivre  par  la  filtratron  est  débarrassée 
du  stilfide  hydrique  en  excès;  alors  on  y  convertit  l'oxyde  ferreux 
en  oxyde  fetf icjue,  en  la  chauffant  avec  de  l'acide  nitrique ,  on  pré- 
cipite l'oxyde  ferf  ro\ie  par  l'ammoniaque,  et  d'après  sa  quantité  on 
détermine  celle  du  fer. 

Si  ton  a  de  la  substance  èn  abondàfrce,  on  simplifie  l'analyse 
eft  détertfïinant  le  soufre  seulement  dans  nriè  quantité  pesée ,  puis 
le  cuivre  et  le  fer  dans  une  autre.  On  les  traite  tous  deux  égale- 
ment par  l'eau  régale;  la  liqueur  oxydée  de  la  seconde  est  traitée 
de  suite  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  après  la  séparation  du  soufre. 

Sulfate  potassique,  sulfate  aluminique  et  eau  de  cristallisation  (alun). 

On  prend  une  quantité  pesée  du  sel,  dans  laquelle  on  détermine 
la  quantité  de  l'eau  de  cristallisation,  en  la  faisant  rougir  avec  de 
l'oxyde  plombiquc.  On  dissout  dans  l'eau  une  autre  portion,  on 
précipite  l'alumine  par  une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal, 
et,  après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  y  détermine  la  potasse,  à  l'état 
de  sulfate  potassique.  A  la  dissolution  d'une  troisième  portion  de 
sel,  on  ajoute  une  dissolution  de  chlorure  barytique,  après  l'avoir 
acidifiée  avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique ,  afin  de  trouver  b 
.  quantité  de  l'acide  sulfurique). 


Digitized  by  Google 


76 

Sulfate  potassique,  Sulfate  antmoniqUe,  sulfate  alummique  et  eau  de  cris* 
talUsation  (espèce  d'alun  qui  peut  se  trouver  dans  le  commerce). 

Ayant  pesé  une  quantité  de  sei  réduit  en  poudre,  on  y  déter- 
mine la  quantité  collective  de  l'eau  de  cristallisation  et  de  l'am- 
moniaque, en  la  faisant  rougir  avec  de  l'oxyde  plombique. 

On  fait  dissoudre  une  seconde  quantité  pesée,  et  on  en  précipite 
l'acide  sulfurique,  à  l'état  de  sulfate  barytique,  par  le  moyen 
d'une  dissolution  de  chlorure  barytique,  après  avoir  eu  soin  de 
la  rendre  aci  e, 

A  la  dissolution  d'une  troisième  quantité  de  sel,  on  ajoute  une 
dissolution  de  chlorure  platinique,  on  évapore  la  liqueur,  presque 
jusqu'à  siccilé,  avec  beaucoup  de  circonspection  et  à  la  plus  faible 
chaleur  possible,  puis  on  traite  le  résidu  sec  par  l'alcool).  Les 
chlorures  platinico-potassique  et  ammonique,  qui  se  séparent,  sont 
réunis  sur  un  filtre  pesé  ;  on  les  pèse,  et  on  les  fait  rougir  au  feu  ; 
on  traite  le  résidu  par  l'eau,  pour  en  extraire  le  chlorure  potassi- 
que, dont  on  détermine  le  poids,  et  l'on  calcule  la  quantité  de 
l'ammoniaque.  On  peut  aussi  recueillir  les  sels  doubles  sur  un 
filtre  non  pesé,  les  faire  rougir,  traiter  le  résidu  par  l'eau,  puis 
déterminer,  d'après  la  quantité  de  chlorure  potassique  qu'on  ob- 
tient ,  celle  de  la  potasse,  et  d'après  le  platine  celle  de  la  potasse 
et  de  l'ammoniaque,  qu'on  déduit  de  la  quantité  collective  de 
l'ammoniaque  et  dé  l'eau,  pour  trouver  celle  de  cette  dernière. 

A  la  dissolution  d'une  quatrième  quantité  du  sel ,  on  en  ajoute 
une  de  carbonate  fltmtiofffa&l,  poiir  précipiter  l'alumine. 

Lorsqu'on  n'a  qu'un  peu  de  sel  à  sa  disposition,  on  en  prend 
une  portion  pour  déterminer  ensemble  fa  quantité  de  l'acide  sul- 
furique  et  de  la  magnésie,  en  précipitant  1  alumine  par  le  carbo- 
nate ammoniacal,  filtrant,  acidifiant  là  fiqueuf  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  et  en  précipitant  l'acide  sùïfarrque  à  l'aide  d'une  dis- 
solution e  chlorure  barytiatie. 

Alliage  de  cuivre,  de  zine,  d'étain,  de  plomb  et  de  fer  (cuivre  jaune, 

bronze). 

On  dissout  à  chaud  uner  quantité  pesée  de  laiton  dans  de  l'acide 
nitrique.  Quelquefois,  pas  toujours,  il  se  sépare  de  la  dissolution, 
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par  le  repos,  un  peu  d'oxyde  stannique,  dont  on  détermine  la 
quanlilé.  A  la  liqueur  filtrée  et  étendue  d'eau ,  on  ajoute  un 
peu  d'acide  sulfurique,  et  on  la  laisse  long-temps  tranquille;  il 
se  sépare  un  peu  de  sulfate  plombique,  dont  le  poids  fait  connaî- 
tre la  quantité  du  plomb.  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulOde 
hydrique  à  travers  la  liqueur,  pour  précipiter  le  cuivre  à  Tétat  de 
sulfure;  cependant  il  est  nécessaire  d'ajouter  d'abord  de  l'acide 
sulfurique  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  afin  qu'il  ne  se  précipite 
pas  de  sulfure  de  zinc  par  l'action  du  sulfide  hydrique.  On  con- 
vertit le  sulfure  de  cuivre  en  oxyde  cuivrique,  d'après  lequel  on 
calcule  la  quantité  du  cuivre.  La  liqueur  séparée  du  sulfure  de 
cuivre  par  la  filtration  est  concentrée  par  l'évaporalion  ;  lorsqu'elle 
ne  répand  plus  l'odeur  du  sulfide  hydrique,  on  précipite,  par  un 
carbonate  alcalin,  l'oxyde  zincique,  d'après  lequel  on  calcule  la 
quantité  du  zinc. 

L'oxyde  zincique  peut  contenir  un  peu  d'oxyde  ferrique,  qu'on 
en  sépare  à  l'aide  du  carbonate  calcique. 

On  opère  de  la  môme  manière  l'analyse  du  bronze  et  d'autres 
alliages  d'étain  et  de  cuivre,  dans  lesquels  peuvent  être  contenues 
de  petites  quantités  de  fer,  de  zinc  et  de  plomb. 


ERRATA  DU  TOME  PREMIER. 

Page  19,  ligne  19,  au  lieu  de  hydrat  barrtique,  Usez,  hydrate  ban  tique. 
Page  109,  ligne  26,  au  lieu  de  H,  lisez  Hg. 

Page  145,  ligne  2i,  au  lieu  de  Sn,  lisez  Sn. 

•  •  •  •  •  • 

Page  153,  ligne  5,  au  lieu  de  Sb,  lisez  $b. 

Page  174,  ligne  3,  au  lieu  de  acide  hyposulfurique      lisez  &. 
Page  180,  ligne  13,  au  lieu  de  acide  hyposulfureux,  $,  lisez  S. 
Page  203,  ligne  U,  au  lieu  de  (N),  Usez  8f. 

Page  210,  ligne  27,  au  lieu  de  les  chloriies  de  plomb,  etc.,  lisez  les  h\- 
pochlorates  de  plomb,  etc. 

Page  215,  ligne  3,  au  lieu  de  Cl  Ko,  Usez  G\  o,  Ko. 
Même  page,  ligne  5,  au  lieu  de  se  comporte  comme  un  mélange  de  Cl  k 
+  CIO,  Ko,  lisez  se  comporte  comme  un  mélange  de  Gl  K  +  €l  O  Ko. 
Page  656,  ligne  23,  au  lieu  de  Fe,  lisez  Fe*. 


Digitized  by  Google 


TABLE  DU  TOME  SECOND. 


DE  LA,  MARCHE  A  SUIVRE  DANS  LES  ANALYSES  QUANTITATIVES.       .  1 

Chap.  I.  Potassium.  Détermination  du  potassium  et  de  la  po- 
tasse ,  ib. 

Chap.  IL  Sodium.  Détermination  du  sodium  et  do  la  soude,  5.  — 
Manière  de  séparer  la  soude  de  la  potasse ,  6. 

a 

Chap.  III.  Lithium.  Détermination  du  lithium  et  de  la  lithine,  9. 

—  Manière  de  séparer  la  lithine  de  la  potasse ,  10  ;  —  de  la 
soude ,  11  ;  — de  la  potasse  et  de  la  soude,  ib, 

Chap.  IV.  Barium.  Détermination  du  barium  et  de  la  baryte,  12. 

—  Manière  de  séparer  la  baryte  des  alcalis ,  *3. 

Chap.  V.  Strontium.  Détermination  du  strontium  et  de  la  stron- 
tiane  ,  14.  —  Manière  de  séparer  la  strontiane  de  la  baryte ,  15  ; 
des  alcalis ,  ib, 

Chap.  VI.  Calcium.  Détermination  du  calcium  et  de  la  chaux,  16. 

—  Manière  de  séparer  la  chaux  de  la  strontiane,  19;  —  de  la 
baryte  ,  20  ;  —  de  la  strontiane  et  de  la  baryte ,  22  ;  —  des  alca- 
lis, ib. 

«Chap.  VII.  Magnésium.  Détermination  du  magnésium  et  de  la  ma- 
gnésie ,  23.  —  Manière  de  séparer  la  magnésie  de  la  chaux ,  29  ; 

—  de  la  strontiane  et  de  la  baryte ,  31  ;  —  des  alcalis ,  32. 
Chap.  VIII.  Aluminium.  Détermination  de  l'aluminium  et  de  l'a- 
lumine ,  36.  —  Manière  de  séparer  l'alumine  de  la  magné- 
sie ,  37  -,  —  de  la  chaux  ,  40  ;  —  de  la  magnésie  et  de  la  chaux, 
42  i  —  de  la  strontiane  ,  43  ;  — 'de  la  baryte ,  ib,  ;  —  des  alca- 
lis ,  ib.  ;  —  de  l'alumine ,  de  la  magnésie ,  de  la  chaux  et  des  ni- 
tjalis,  44. 

•Chap.  IX.  Glucinitjm.  Détermination  du  glucinium  et  de  la  glu- 
cine ,  45.  —  Manière  de  séparer  la  glucine  de  l'alumine ,  ib.  ;  — 
de  la  magnésie ,  46  ;  —  de  la  chaux,  de  la  strontiane,  de  la  ba- 
ryte et  des  alcalis,  47 . 

Chap.  X.  Thorisium.  Détermination  du  thorinium  et  de  la  tho- 
II.  4» 


Digitized  by  Google 


770  TABLE  DES  CnAPÎTOES. 

rine ,  47.  —  Manière  de  séparer  la  thorine  de  l'alumine  et  Je 
la  glacine ,  48  ;  —  de  la  magnésie ,  ib.  ;  —  de  la  chaux 
des  alcalis ,  ib. 

Chap.  XI.  Yttrium.  Détermination  de  l'yUrium  et  de  l'yttria,  48. 

—  Manière  de  séparer  l'yttria  de  l'alumine  et  de  la  glucine,  49; 

—  de  la  magnésie,  ib.  ; — de  la  chaux,  de  la  strontiane,  de  la 
baryte  et  des  alcalis ,  ib. 

Chap.  XII.  Cérixjm.  Détermination  du  cérium  et  de  ses  oxydes,  50. 

—  Manière  de  séparer  les  oxydes  du  cérium  de  l'yttria,  ib.;  — 
des  terres  et  des  alcalis,  51 . 

Chap.  XI II.  Zirconium.  Détermination  du  zirconium  et  de  la  zir- 
cone,  51.  —  Manière  de  séparer  la  zircone  des  terres  et  des  «J- 
calis,  51. 

Chap.  XIV.  Mahgânèse.  Détermination  de  l'oxyde  manganeux,  55; 

—  de  l'oxyde  manganique  et  du  suroxyde  de  manganèse ,  54. 

—  Manière  de  séparer  l'oxyde  manganeux  de  la  xircone,  des 
oxydes  du  cérium ,  de  l'yttria  et  de  la  thorine,  57  ;  —  de  l 'alu- 
mine et  de  la  glucine,  ib,  ;  —  de  la  magnésie ,  58  ;  —  de  la 
chaux,  60  ;  —  de  l'alumine,  de  la  magnésie  et  de  la  chaux*  62; 

—  de  la  strontiane,  63  ;  —  de  la  baryte,  ib.  ;  —  des  alcalis,  ib. 
Chap.  XV.  Fer.  Détermination  du  fer,  de  l'oxyde  ferreux,  de  l'oxyde 

ferrique  et  de  l'oxyde  ferroso- ferrique ,  64. — Manière  de  sépa- 
rer l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde  manganeux,  67.  —  Manière  de 
séparer  l'oxyde  ferreux  de  l'oxyde  manganeux, 72. — Manière  de 
séparer  l'oxyde  ferrique  de  la  zircone,  ib.; — des  oxydes  du  cérium, 
74;  — de  l'yttria,  ib.  ;— de  la  thorine,  ib.  ;— de  la  glucine  et  de 
l'alumine,  ib.  ;  —  de  la  magnésie,  75  ;  —  de  la  chaux  et  de  la 
strontiane,  76  ;  —  de  la  baryte ,  ib.  ;  « —  des  alcalis,  ib.  ;  —  de 
l'oxyde  manganeux,  de  l'alumine ,  de  la  magnésie ,  de  la  chaux 
et  des  alcalis,  77.  —  Détermination  des  quantités  de  l'oxyde 
ferrique  et  de  l'oxyde  ferreux ,  quand  ils  se  trouvent  ensem- 
ble, 78. 

Chap.  XVI.  Zinc  Détermination  du  zinc  et  de  l'oxyde  linéique. 
90.  —  Manière  de  séparer  l'oxyde  zincique  de  l'oxyde  ferrique, 
92;  — de  l'oxyde  ferreux,  95; — de  l'oxyde  manganeux,  ib.t — 
de  la  zircone,  des  oxydes  du  cérium,  de  1  yttria,  de  la  thorine  et 
de  la  glucine,  96  ;  —  de  l'alumine,  ib.  ;  —  de  la  magnésie,  ib.  ; 

—  de  la  chaux,  97;— de  la  strontiane,  98;— de  la  baryte,  ib.  ; 
r~  des  alcalis,  ib. 


Digitized  by  Google 


TABLE  DES  CHAPITRES.  771 

Chàp.  XVII.  Cobalt.  Détermination  du  cobalt  et  de  l'oxyde  co- 
baltique,  OS  ;  —  du  suroxyde  de  cobalt,  403. —  Manière  de  sé- 
parer l'oxyde  cobaltiquc  de  l'oxyde  linéique,  ib.  ; — de  l'oxyde 
ferrique,  405  ;  —  de  l'oxyde  ferreux,  107  ;  —  de  l'oxyde  man- 
ganeux,  ib.  ;  — de  l'alumine,  510  ;  — de  la  magnésie,  115  ;  —  de 
l'oxyde  niccolique,  111; —  de  la  chaux,  112;  — de  la  stron- 
tiane, 113  ;  —  de  la  baryte,  ib.  ;  —  des  alcalis,  ib. 

Chap.  XVIII.  Nickel.  Détermination  du  nickel  et  de  l'oxyde  nie» 
colique,  113  ; —  du  suroxyde  de  nickel,  115.  —  Manière  de  sé- 
parer l'oxyde  niccolique  de  l'oxyde  cobaltique,  ib.  et  111  ;  —  de 
l'oxyde  zincique,  11?  ; — de  l'oxyde  ferrique,  118;  — de  l'oxyde 
ferreux,  119  ;  —  de  l'oxyde  raanganeux,  ib.\  —  de  l'alumine  et 
de  la  gUicinc,  ;  —  de  la  magnésie,  ib.\  —  de  la  chaux,  120  ; 
—  de  la  strontiane  et  de  la  baryte,  ib.  ;  — des  alcalis,  121. 

Chap.  XIX.  Cadmium.  Détermination  dn  cadmium  et  de  l'oxyde 
cadmique,  121.  —  Manière  de  séparer  l'oxyde  cadmique  des 
oxydes  du  nickel,  du  cobalt,  du  zinc,  du  fer  et  du  manganèse, 
des  terres  et  des  alç;ilis,  122. 

Chap.  XX.  Plomb.  Détermination  du  plomb  et  de  l'oxyde  plom- 
bique,  124  ;  —  des  suroxydes  de  plomb,  125,.  —  Manière  de  sé- 
parer l'oxyde  plombique  de  l'oxyde  cadmique,  ib.  ; —  des  oxydes 
du  nickel,  du  cobalt,  du  zinc,  du  fer  et  du  manganèse,  des  terres 
et  des  alcalis,  126. 

Chap.  XXI.  Bismuth.  Détermination  du  bismuth  et  de  l'oxyde  bis- 
mutluque,  121).  —  Manière  de  séparer  l'oxyde  bismuthique  de 
l'oxyde  plombique,  130  ;  —  de  l'oxyde  cadmique,  133  \  —  des 
oxydes  du  nickel,  du  cobalt,  du  zinc»  du  fer  et  du  manganèse, 
des  terres  et  des  alcalis,  ib. 

ChAP.  XXII.  Urane.  Détermination  de  l'oxyde  uranique,  134;  — 
de  l'oxyde  uraneux,  130.  —  Manière  de  séparer  les  oxydes  d  u- 
ranc  des  oxydes  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium,  137; 
des  oxydes  de  nickel,  de  cobalt  et  de  xinc,  ib.  ;  —  des  oxydes  du 
fer,  139  ;  — »  de  l'oxyde  manganeux  et  de  la  magnésie,  ib»„\  —  de 
l'alumine,  ib.-y  —  de  la  chaux  et  de  la  strontiane,  ib.\  —  de  la 
baryte,  140  ;  —  des  alcalis ,  ib. 

Chap.  XXIII.  Cuivre.  Détermination  du  cuivre  et  de  l'oxyde  cui- 
vrique,  140  ;  —  de  l'oxyde  cuivreux,  143.  —  Manière  de  sépa- 
rer l'oxyde  cuivrique  de  l'oxyde  bismuthique,  ib.  ;  —  de  l'oxyde 
plombique,  144  j  —  de  l'oxyde  cadmique,  14b  ;  —  de»  oxyde» 


773  TAULE  DES  CHAPITRES. 

d' lira  ne,  de  nickel ,  de  cobalt»  de  line,  de  fer  et  de  manganèse, 
des  terres  et  des  alcalis,  145; — des  oxydes  précités  et  de  l'oxyde 
plombique.  149. 

Chap.  XXIV.  Argent.  Détermination  de  l'argent  et  de  l'oxyde  ar- 
gentine, 449.  —  Manière  de  séparer  l'oxyde  argentique  des 
oxydes  d'autres  métaux,  des  terres  et  des  alcalis,  152. 

Chap.  XXV.  Mercure.  Détermination  du  mercure,  155.  —  Dé- 
termination de  l'oxyde  mercureux,  161.  —  Manière  de  séparer 
les  oxydes  du  mercure  de  l'oxyde  argentique,  iù.\ —  de  l'oxyde 
cuivrique,  —  de  l'oxyde  plombique,  162  ;  —  de  l'oxyde  bis- 
muthique  et  de  l'oxyde  cadmique,  163;— des  oxydes  d'urane, 
de  nickel,  de  cobalt,  de  line,  de  fer  et  de  manganèse,  des  terres 
et  des  alcalis,  ib.  —  Détermination  des  quantités  de  l'oxyde 
roercurique  et  de  l'oxyde  mercureux,  quand  ils  existent  ensem- 
ble, 168. 

Chap.  XXVI.  Rhodium.  Détermination  du  rhodium,  170.  —  Ma- 
nière de  le  séparer  de  plusieurs  autres  métaux,  ib  .;—  du  enivre, 
171  ;  —  du  fer,  172  ;  —  des  métaux  des  alcalis,  173. 

Chap.  XXVII.  Palladium.  Détermination  do  palladium,  173. — 
Manière  de  le  séparer  du  fer  et  d'autres  métaux,  174  ;  —  du 
cuivre,  ib.  ;  —  de  l'argent,  175  ;  —  des  métaux  des  alcalis,  ib. 

Chap.  XXVIII.  IaœruM.  Détermination  de  l'iridium,  176.  —  Ma- 
nière  de  le  séparer  d'autres  métaux,  ib. 

Chap.  XXiX.  Osmium.  Détermination  de  l'osmium,  177.— Ma- 
nière de  le  séparer  d'autres  métaux,  et  principalement  de  l'iri- 
dium, 479. 

Chap.  XXX.  Platine.  Détermination  du  platine  ,  187.  —  Ma- 
nière de  le  séparer  de  plusieurs  autres  métaux,  189;  — de  l'os- 
'  miura,  de  l'iridium,  du  palladium,  du  rhodium,  du  cuivre  et 
du  fer    analyse  des  minerais  de  platine  qui  existent  dans  la 
nature,  190. 

Chap.  XXXI.  Or.  Détermination  de  l'or  et  de  l'oxyde  anrique, 
203. —  Manière  de  séparer  l'or  et  l'oxyde  aurique  des  autres 
métaux  et  oxydes  métalliques,  205.  —  Manière  de  séparer  l'or 
du  platine,  208;  —  de  l'argent,      —  du  cuivre,  214. 

Chap.  XXXII.  Étain.  Détermination  de  l'étain  et  de  ses  oxydes, 
215.  —  Manière  de  séparer  l'étain  d'autres  métaux,  218. — Ma- 
nière de  séparer  les  oxydes  d'étain  des  oxydes  d'urane,  de  nic- 
kel, de  cobalt,  de  line,  de  fer  et  de  manganèse,  des  terres  et  des 


gitized  by  Google 


TABLEURS  CHAPITRES.  *773 

alcalis,  219;  — des  oxydes  de  mercure,  d'argent,  de  cuivre,  de 
bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium,  ib. — Manière  de  déterminer 
les  quantités  respectives  de  l'oxyde  stanneux  et  de  l'oxyde  stan- 
nique,  quand  ils  existent  ensemble,  221. 
Chap.  XXXIII.  Titane.  Détermination  de  l'acide  titanique,  222. 

—  Manière  de  le  séparer  des  oxydes  d'étain,  d'or,  de  platine, 
d'osmium,  d'iridium ,  de  palladium,  de  mercure,  d'argent  9  de 
cuivre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium,  224;—  des  oxydes 
de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse,  /A.;  —  de  la  zircone, 
228  ;  —  des  oxydes  du  cériuro  et  de  l'yttria,  ib.;  —  de  la  glucjne  * 
et  de  l'alumine,  229;— de  la  magnésie,  «ô.;  — de  la  chaux,**.; 

—  de  la  strontiane  et  de  la  baryte,  <£.;  — des  alcalis,  ib. 

Chap.  XXXIV.  Antimoine.  Détermination  de  l'antimoine  et  de 
ses  oxydes,  230.-*-  Manière  de  séparer  l'antimoine  d'autres  mé- 
taux, 236;  —  de  Tétain,  237; — du  mercure,  de  l'argent,  du 
cuivre,  du  bismuth,  du  plomb,  du  cadmium,  du  cobalt,  du  line, 
du  fer,  du  manganèse,  de  l'or  et  du  platine,  238  ;  —  de  l'urane, 
du  nickel,  du  cobalt,  du  xinc,  du  fer  et  du  manganèse,  242;  —  des 
terres  et  des  alcalis,  243.  —  Détermination  dés  oxydes  de  l'anti- 
moine, quand  il  s'en  trouve  plusieurs  ensemble,  ib. 

Chap.  XXXV.  Tungstène.  Détermination  de  l'acide  tungstique, 
244.  —  Manière  de  le  séparer  des  oxydes  métalliques,  145  ;  — 
des  terres,  248  ;  —  de»  alcalis,  249. 

Chap.  XXXVI.  Molybdène.  Détermination  du  molybdène  et  de 
l'acide  roolybdique,  250.  —  Manière  de  séparer  l'acyde  molyb- 
dique  des  oxydes  métalliques,  251  ;  —  des  terres  et  des  alca- 
lis, 252. 

Chap.  XXXVII.  Vanadium.  Détermination  du  vanadium  et  de  ses 
oxydes,  253.  —  Manière  de  séparer  l'acide  vanadique  des  oxy- 
des métalliques,  ib.;  —  de  l'oxyde  plombique,  i*.;— de  la  baryte, 

254  ;  —  des  alcalis  fixes,  255. 

Chap.  XXXVIII.  Ch  ome.  Détermination  de  l'oxyde  chromique, 

255  ;  —  de  l'acide  chromique,  256.  —  Manière  de  séparer 
l'oxyde  et  l'acide  chromiques  des  oxydes  d'antimoine,  de  xinc, 
d'or,  de  platine,  de  mercure,  d'argent,  de  cuivre,  de  bismuth, 
de  plomb  et  de  cadmium,  257  ; —  des  oxydes  de  nickel,  do  co- 
balt, de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse,  259; — de  l'alumine, 
262  ;  —  de  la  magnésie ,  263  ;  —  de  la  chaux  ,  de  la  strontiane 
et  de  la  baryte,  ib.  \  —  des  alcalis,  264.  —  Détermination  des 
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quantités  de  l'oxyde  et  de  l'aride  chromiques,  quand  ils  existent 
ensemble,  265. 

Chap.  XXXIX.  Aasnfic.  Détermination  de  l'arsenic,  de  l'acide  arse- 
nieux  et  de  V acide  arseniqne,  266.  — Manière  de  séparer  l'acide 
arsenieux  et  l'acide  arseniqne  des  oxydes  de  chrome  et  de  titane, 
d'urane,  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  demanganèse>  des 
terres  et  des  alcalis,  273  ;  —  des  oxydes  de  mercure,  d'argent,  de 
enivre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium,  274. — Manière  de 
séparer  l'acide  arseniqne  et  l'acide  arsenieux  de  l'oxyde  plombi- 
que,de  la  baryte,  de  la  strontianeet  de  la  chaux,  278. — Manière 
de  séparer  l'arsenic  d'autres  métaux,  280  ;  —  de  Tëtain,  28 f;  — 
de  l'antimoine,  ib. — Détermination  des  quantités  de  Vacioe  ar- 
senieux et  de  l'acide  arseniqne,  quand  ils  existent  ensemble,  285. 

Chap.  XL.  Tellche.  Détermination  du  tellure,  de  l'acide  tellu- 
reux  et  de  l'acide  telluriquc,  286.  —  Manière  de  séparer  les 
acides  tellureux et  teïlurique  des  oxydes  de  chrome,  d'urane,  de 
nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse,  des  terres  et 
des  alcalis,  288;  — des  oxydes  de  mercure,  d'argent,  de  cuÎTre, 
de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium,  290.  —  Manière  de  sépa- 
rer le  tellure  d'autres  métaux,  291  ;  —  de  l'antimoine  et  de  Té- 
tain,  292  ;  —  de  l'arsenic,  293. 

Chap.  XLI.  Sélénium.  Détermination  du  sélénium  et  de  l'acide 
sélénieux,  293  ;  —  de  l'acide  séléniqne,  294.  —  Manière  de  sé- 
parer l'acide  sélénieux  et  l'acide  sélénique  des  oxydes  de  chrome, 
d'urane,  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse, 
des  terres  et  des  alcalis,  295  ;  —  des  oxydes  de  mercure,  d'ar- 
gent, de  cuivre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium,  296.  — 
Manière  de  séparer  le  sélénium  des  métaux ,  299  ;  —  de  l'arse- 
nic, de  l'antimoine  et  de  rétain,  301;  —  du  tellure,  303. — 
Détermination  des  quantités  de  l'acide  sélénieux  et  de  Y  acide 
sélénique,  quand  ils  existent  ensemble,  &, 

Chap.  XLII.  Soufre.  Détermination  du  soufre,  304.  —  Manière 
de  le  séparer  du  cuivre,  du  cadmium,  du  nickel,  du  cobalt,  du 
zinc,  du  fer  et  du  manganèse,  306  ;  —  du  plomb,  309  ;  —  du 
bismuth,  3  10  ;  —  de  l'argent,  ib.\ — du  mercure,  311;  —  de 
l'or  et  du  platine,  ib.  \  —  de  l'étain>  ib.; —  du  titane,  ib.;  —  de 
l'antimoine  et  de  l'arsenic,  312;  —  du  tellure,  ib.\  —  du  sélé- 
nium, ib.  ;  — des  métaux  des  alcalis  et  des  terres,  ib.  —  Manière 
de  séparer  le  soufre  de  plusieurs  métaux  dans  des  sulfures  coiu- 
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posés,  348.  —  Détermination  dn  soufre  dans  des  combinaisons 
de  sulfures  métalliques  avec  des  oxydes  métalliques,  327.  — 
Détermination  de  l'acide  sulfurique  dans  les  sulfates  ,  328.  — 
Manière  de  séparer  les  sulfates  des  sulfures  métalliques,  330.  — 
Manière  de  séparer  l'acide  sulfurique  de  l'acide  séléafcmx,  332; 

—  de  l'acide  sélénique,  ib.;  —  des  acides  arsenieux  et  arsenique, 
333; — de  l'acide  et  de  l'oxyde vanadiques,  334; — de  l'acide 
chromique,  ib. — Détermination  de  l'acide  sulfureux  dans  les  sul- 
fites, 335.  —  Détermination  de  l'acide  hyposulfurique  et  des  hy- 
posulfates,  337  ;  —  de  l'acide  hyposulfureux  et  des  hyposulfites, 
338.  —  Manière  de  séparer  les  hyposulfites  des  sulfures  métalli- 
ques, 340.  —  Détermination  des  quantités  des  acides  du  soufre, 
quand  il  s'en  trouve  plusieurs  ensemble,  342. 

Chàp.  XLIII.  Phosphore.  Détermination  de  l'acide  phosphorique, 
346  ;  —  des  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreux  ,  348.  — 
Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  l'acide  sulfurique, 
349  ;  —  des  acides  de  l'arsenic,  du  sélénium  et  du  tellure,  350  ; 

—  de  l'acide  vanadique,  351;  —  des  oxydes  d'antimoine,  d  étain, 
d'or,  de  mercure,  d'argent,  de  cuivre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de 
cadmium,  ib.\ —  de  l'acide  arsenique  et  des  oxydes  précédons, 

352  ;  —  des  oxydes  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse, 

353  ;  —  des  oxydes  d'urane  et  de  nickel,  354  ;  —  des  oxydes  da 
chrome,  355.  —  Manière  de  séparer  le  phosphore  des  métaux, 
357.  —  Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  l'yttria,  *6.  ; 
de  l'alumine,  ib.\  — de  la  magnésie,  359;  —  de  la  chaux,  de  la 
stronliane  et  de  la  baryte,  #.;  —  de  la  potasse  et  de  la  soude, 
360;  —  de  la  lithine,  362;  —  de  plusieurs  bases,  dans  des  com- 
binaisons composées,  ib.  —  Détermination  des  acides  phospho- 
reux et  hypophosphoreux  dans  leurs  combinaisons,  368.  —  Ma- 
nière de  déterminer  les  quantités  des  acides  du  phosphore,  quand 
quelques-uns  d'entre  eux  se  trouvent  ensemble,  370. 

Chap.  XLIV.  Silicium.  Détermination  de  l'acide  silicique,  37i.  — 
Manière  de  le  séparer  et  de  le  déterminer  dans  des  combinai- 
sons qui  sont  susceptibles  d'être  décomposées  par  les  acides,  372; 

—  dans  des  combinaisons  qui  ne  peuvent  point  être  décomposées 
par  le*  acides  ;  décomposition  de  ces  combinaisons  nu  moyen  du 
carbonate  alcalin  ,  370.  —  Détermination  des  alcalis  fixes  dans 
des  combinaisons  silicifères,  382.  —  Décomposition  des  combi- 
naisons silicifères  au  moyen  du  carbonate  bar  y  tique,  383  ;— 
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au  moyen  du  nitrate  barytique,  387  ;  —  au  moyen  du  spath 
fluor,  389;  —  au  moyen  de  l'acide  fluorhydrique,  390;  —  an 
moyen  de  l'hydrate  potassique  ou  sodique,  ou  par  le  carbonate 
bary  tique,  à  la  chaleur  du  rouge  blanc,  393.  —  Examen  de  l'a- 
cide silicique  obtenu  dans  les  analyses  des  combinaisons  silicifè- 
res,  397.  — Séparation  de  l'eau  dans  des  combinaisons  silicifères, 
399;  —  de  l'acide  phosphorîque,  400;  —  de  l'acide  sulfarique 
et  du  soufre,  402;  — de  l'oxyde  chromique,  404.  —  Manière  de 
séparer  l'acide  silicique  de  l'acide  vanadique,  ib.  —  Manière  de 
séparer  l'acide  vanadique  et  l'acide  phosphorique  de  l'acide  si- 
licique, 405.  —  Séparation  de  l'acide  titanique  dans  des  combi- 
naisons silicifères,  ib.; — de  l'oxyde  stannique,  407      de /  oxyde 
cuivrique  ,  408; —de  l'oxyde  uranique,  409;  — de  l'oxyde 
plombique,  ib.\  —  de  l'oxyde  cadmique,  410  ; — de  l'oxyde  nio- 
colique,  ib.' — de  l'oxyde  zincique,  ib.  —  Détermination  des 
quantités  de  l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde  ferrique  lorsque  tous 
deux  existent  ensemble  dans  des  combinaisons  silicifères,  ib.  — 
Séparation  de  la  zircone  dans  les  combinaisons  silicifères,  4J2  ; 
—  de  l'oxyde  céreux  et  de  l  ytlria,  413      de  la  thorine,  ib.;— 
de  la  gl urine,  414  ;  —  de  la  baryte,  ib.     Manière  de  séparer  les 
silicates  les  uns  des  autres,  quand  ils  sont  unis  ensemble,  ib. 

Chap.  XLV.  Tantale.  Détermination  de  l'acide  tantalique,  417. 
— Manière  de  le  séparer  des  oxydes  métalliques  et  des  terres, 

;  418  ;  —  de  l'acide  silicique,  420  ;  —  de  l'acide  titanique,  ib. 

Chap.  XLVI.  Carbonb.  Détermination  du  carbone,  420.  —  Ma- 
nière de  le  séparer  dans  les  combinaisons  silicifères,  423  ;  —  du 
phosphore, /&.; —du  soufre,  t£.; -—des  métaux,  et  surtout  du 
fer,  426.  —  Détermination  de  l'oxyde  carbonique,  436  ;  —  de 
l'acide  oxalique,  437  ;  —  de  l'acide  carbonique,  439. 

Chap.  XLV1I.  Bore.  Détermination  de  l'acide  borique,  449.  — 
Manière  de  le  séparer  des  oxydes  métalliques,  450  ;  — de  l'oxyde 
plombique,  de  la  chaux,  de  la  strontiane  cl  de  la  baryte,  <£.; — 

-  des  bases  fixes,  ib.;  —  de  l'acide  silicique,  451 . 

Chap.  XLVIII.  Fluor.  Détermination  du  fluor,  463.  —  Manière 
de  séparer  les  fluorures  de  l'acide  fluorhydrique,  454  Ma- 
nière de  séparer  le  fluor  du  bore,  456  ;  —  du  silicium,  ib.  —  Ma- 
nière de  séparer  les  fluorures  métalliques  du  fluoride  silicique, 
458;  — des  silicates,  460  ; — des  phosphates,  465;  —  des  sul- 
intes,  409. 
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Chap.  XLIX*  Chlore.  Détermination  du  chlore  gazeux  et  du 
chlore  libre,  469.  —  Détermination  du  chlore  dans  ses  combi- 
naisons solubles,  470  ; — dans  ses  combinaisons  volatiles,  471. — 
Manière  de  le  séparer  du  phosphore  et  de  l'arsenic,  474;  —  du 
soufre,  *£.;—  du  sélénium,  476  ;  —  du  tellure,  477;—  du  ti- 
tane, de  l'étain  et  de  l'antimoine,  478;  —  du  molybdène  et  du 
tungstène,  479;  —  du  chrome,  480. — Détermination  du  chlore 
dans  ses  combinaisons  insolubles,  4SI.  —  Décomposition  des 
chlorures  au  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique,  484  ;  —  au  moyeu 
du  suif  1» y drate  ammonique  et  du  sulfure  bary tique,  485  ;  —  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique,  ib.  —  Manière  de  séparer  les  chlo- 
rures volatils  de  ceux  qui  ne  le  sont  pas,  486.  —  Manière  de  sé- 
parer le  chlore  du  carbone,  487.  —  Séparation  du  chlore  dans 
des  combinaisons  silicifères,  488  ;  —  dans  des  fluorures,  des  ar- 
séniates,  des  phosphates  et  des  carbonates,  ib.\  —  de  l'acide 
chlorique  et  de  l'acide  oxychlorique  dans  leurs  combinaisons, 
489  ;  —  de  l'acide  chloreux  dans  des  chlorites,  ib.  —  Manière 
de  séparer  les  chlorates  et  les  oxychlorates  des  chlorures,  492. 

Chap.  L.  Brome.  Détermination  du  brôme,  492.  —  Manière  de  le 
séparer  du  chlore,  494.  —  Détermination  de  l'acide  bromi- 
que, 497. 

•Chap.LI.  Iode.  Détermination  de  l'iode,  498.  —Manière  de  le 
séparer  du  chlore,  il .  ;  —  du  brôme,  502,  —  Détermination  des 
acides  iodique  et  oxyiodique,  ib. 
Chap.  LU.  Nitrogène.  Détermination  du  nitrogène,  603  ;  —  de 
l'acide  nitrique,  ib.  —  Manière  de  séparer  l'acide  nitrique  des 
bases,  504.  —  Détermination  de  l'acide  nitreux,  509, — Manière 
de  séparer  le  nitrogène  du  phosphore,  611  ;  —  du  chlore  et  de 
l'iode,  512;  —  du  carbone;  analyse  des  combinaisons  du  cyano- 
gène, ib. 

Chap.  LUI.  Hydrogène.  Détermination  de  l'eau,  518. —  Analyse 
des  eaux  minérales  ;  —  de  celles  qui ,  avec  de  l'acide  carbo- 
nique libre,  contiennent  beaucoup  de  carbonates  alcalins  et 
terreux;  détermination  de  leurs  principes  fixes,  529;— de  leurs 
principes  volatils,  541.  —  Analyse  des  eaux  minérales  qui  con- 
tiennent peu  de  carbonates  alcalins,  et  où  les  terres  sont  moins 
à  l'état  de  carbonates  qu'en  grande  partie  à  celui  de  sels  solu- 
bles,  546.  —  Analyse  des  eaux  minérales  sulfureuses,  554.  — 
Détermination  de  la  matière  organique  des  eaux  minérales,  559. 
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—  Détermination  de  l'hydrogène  dans  des  combinaison* 
ses,  560.  —  Manière  de  séparer  l'hydrogène  du  nitrogène,  et  ie 
nitrogène  de  l'oxygène  ;  analyse  de  l'air  atmosphérique,  57  6 . — 
Détermination  de  l' ammoniaque,  594. —  Détermination  de  l'eau 
dans  les  combinaisons  a  m  mo  niques,  598.  —  Manière  de  séparer 
l'hydrogène  da  chlore,  du  brème,  de  l'iode  et  du  cyanogène, 
602.  —  Manière  de  séparer  l'hydrogène  du  carbone  et  le*  car- 
bures d'hydrogène  des  autres  gai,  603.  — Manière  de  séparer 
l'hydrogène  du  phosphore,  608;  —  du  soufre,  609;—  du  sé- 
lénium et  du  tellure,  611.  — Analyse  des  Substances  organi- 
ques ,  ib.  —  Analyse  des  substances  organiques  qui  contiennent 
du  nitrogène,  633.— Tables  de  la  dilatioft  des  gai,  668. 

HOTES  ADDITIONNELLES  

Tables  servant,  dans  les  analyses  quantitatives,  à  calculer  la  quan- 
tité d'une  substance  d'après  celle  qui  a  été  trouvée  d'une  autre 
substance,  669. 

Table  sur  la  pesanteur  spécifique  et  absolue  des  gai  \es  plus  ira- 
portails,  sur  le  rapport  de  composition  et  de  condensation  que\es 
gaz  composés  ont  entre  eux,  748. 

Appendice.  .    .    .  764 


FIN  DE  LA  TABLE  DU  TOME  DEUXIÈME  ET  DERNIER. 
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ACETATES.  1 .  355. 

Ai  11)1   ACÉTIQUE.  I,  355. 

ACIDE  AMMIDMUX  Manière 
donl  il  secomporte  avec  les  réactifs, 
1. 259;  —  au  chalumeau,  1, 360.  528, 
529, 533.  —  Principaux  réaclifs  «lui 
servent  à  le  découvrir,  I,  260.  —  Ma- 
nière dont  il  se  comporte  dans  des 
combinaisons  qui  contiennent  des 
substances  organiques.  1.  261.— 
Marche  à  suivre  pour  constater  sa 
présence  da  n*  des  coin  bi naisons  com- 
posées, 1  . 589.  —  Manière  de  le  do- 
ser, II,  23');  —  de  le  séparer  de  l'o- 
xvde  aniimnnique,  II,  243. 

ACIDE  AM  IMOMOl  i;  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs, 
1,256;— au  chalumeau,  1,258, 529. 
— Principaux  réactifs  qui  servent  à  le 
découvrir,  1,257.  —  Manière  dont  il 
se  comporte  dans  des  combinaisons 
qui  contiennent  des  substances  or- 
ganiques, I,  259.  —  Marche  à  suivre 
pour  constater  sa  présence  dans  les 
combinaisons  composées,  I,  5S9.— 
Manière  de  le  doser,  11,230,  —  de  le 
séparer  de  l'acide  antimonieux,  II, 
243.  — La  manière  de  le  séparer  d'au- 
tres substance*  est  la  même  que  pour 
l'oxyde  anlimoniqne,  II,  243. 

ACIDE  ARSENIEUX.  Manière  dont 
cet  acide  et  ses  combinaisons  se 
comportent  avec  les  réactifs.  I,  291; 
— aiichalumeau  1,295.  514  518.  — 
Principaux  réactifs  qui  servent  à  le 
reconnaître,  1,292.  —  Manière  dont 
il  secoiiiportedausdes  combinaisons 
qui  contiennent  des  substances  or- 
ganiques; marche  à  suivre  pour  l'a- 
nalyse des  substances  empoisonnées 
par  lui,  l .  299.  —  Marche  à  suivre 
pour  constater  sa  présence  dans  dos 
combinaisons  composées,  I,  589.  — 


Man  iére  de  le  doser,  II,  266;  —  de  1  e 
séparer  de  l'oxyde  rhrômiqiie^  II, 
273; — de  l'oxyde  titanique,  - des 
oxydes  de  l'urane,  ib.;  —  de  l'oxyde 
niccotique.ifr.;  — de  l'oxyde  c  o  bal  ti- 
que,ti.; — de  l'oxyde zinciqne,tA.;— 
de  l'oxyde  ferrique,»6.;— de  l'oxyde 
mangamux,  t6., —  des  terres,  ii.;— 
des  oxydes  du  mercure,  II,  Î74  ;— 
de  l'oxyde  cuivrique,  s'A.j — de  l'o- 
xyde bi«mulhique,  ib.\ — de  l'oxyde 
plombique,  ib.;  —  de  l'oxyde  cad- 
mique,  ib. 
ACIDE  AllSEMQIE.  Manière  dont 
cet  acide  et  ses  combinaisons  se 
comportent  avec  les  réactifs,  I,  285; 
—  au  chalumeau,  I,  289,  514.  — 
Principaux  réactifs  qui  servent  à  le 
reconnaître,  I,  286. —  Manière  dont 
il  se  comporte  dans  des  combinai- 
sons qui  contiennent  des  substances 
organiques,  ï,  290.  —  Marche  à  sui- 
vre pour  constater  sa  présence  dans 
des  combinaisons  simples  solubles, 

I,  536  ;  —  dans  des  combinaisons 
simples  insolubles,  I,  547,  557  ;  — 
dans  des  combinaisons  composées 
solnbles,  I,  557;  —  dans  des  com- 
binaisons composées  insolubles,  I, 
574.  586.  —  Manière  de  le  doser, 

II,  266;  —  de  le  séparer  de  l'oxyde 
plombique,  11,  278  ;  —  de  la  chaux, 
ib.;  —  de  la  strontiane,  »&.;  —  de 
la  baryte,  ib.;  —  de  l'acide  arhé- 
nieux.  II,  285; —  des  combinaisons 
du  chlore,  II,  48S. 

ACIDE  BE\ZOIQl)E.  I,  353. 

ACIDE  BIStLFHVTOSL'LFURI- 
OL'E.  I,  655. 

ACIDE  BORIQUE.  Manière  dont  cet 
a*  ide  et  ses  combinaisons  se  com- 
posent avec  les  réactifs,  I,  238;  — 
au  chalumeau,  I,  241.  —  Princi- 
paux réactifs  qui  servent  à  le 
découvrir,  I,  238.  —  Marche  à  sui- 
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vre  pour  constater  sa  présence  dans 
des  combinaisons  simples  et  soln- 
bles,  1,  536;  —  dans  des  combinai- 
sons simples  et  insolubles.  I,  547, 
555;  —  dans  des  combinaisons 
composées  et  solubles,  1,  557;  — 
dans  descombinaisons  composées  et 
insolubles,  1,574,  586;  —  dam  des 
combinaisons  si  I  ici  fores  I,  60  V,— 
dan*  des  eaux  minérales,  I,  632.  — 
Manière  de  le  doser,  II,  449.  — 
Manière  de  le  séparer  dea  oxydes 
métalliques,  II,  450;  —de  l'oxyde 
plombique,  ib.;  —  de  la  chaux,  tf.; 
de  la  alrontiane,  t'A.;— de  la  baryte, 
ib.;  —  d'autres  bases  6xes,  si.;  — 
de  l'acide  siliciqne,  U  454. 

ACIDE  BOROFLUORHYDRIQUE. 
Manière  dont  il  se  comporte  avec 
les  réactifs  I,  315.  —  Marche  à 
suivre  pour  consister  sa  présence 
dans  de*  gaz  composés,  I,  641. 

ACIDE  BROMEUX.  I.  217. 

ACIDE  BROMHYDRIQUE.  Manière 
dont  il  se  comnorte  avec  les  réac- 
tifs, I,  365.—  Marche  a  suivre  pour 
constater  sa  présence  dans  des  gaz 
composés,  I.  641. 

ACIDE  BROMIQUE.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
205.  —  Marche  à  suivre  pour  con- 
sta ter  sa  présence  dans  des  combi- 
naisons composées,  1 , 601. — Manière 
de  le  doser.  II.  497. 

ACIDE  CARBONIQUE.  Manière 
dont  cet  acide  et  ses  combinaisons  se 
comportent  avec  les  réactifs,  I,  327. 

—  Principaux  réactifs  qui  servent 
à  le  découvrir,  I,  328.  —  Manière 
de  constater  sa  présence  dans  des 
combinaisons  simples  et  solubles,  I, 
536;  —  dans  des  combinaisons  sim- 
ples et  insolubles,  I,  547,  555  ;  — 
dans  des  combinaisons  composées 
et  solubles,  1, 557  ;—  dans  des  com- 
binaisons composées  et  insolubles, 
574  ,  586;  —  dans  des  combinai- 
sons silicifères,  I,  603;  —  dans 
des  eaux  minérales,  I,  632;  —dans 
des  gaz  composés,  I,  641.  —  Mi- 
nière de  le  doser,  II,  436.  —  Ma- 
nière de  le  séparer  de  plusieurs 
oxydes  métalliques,  II,  440  ;  —  «le 
l'oxyde  plombique,  II,  441  :  —  de 
l'oxyde  catlmique,  ib.g  —  de  l'oxyde 
ferreux,  s*.;  —  de  l'oxyde  manga- 
nenx,  ib,;  —  de  l'oxyde  robaltiqne, 
ib.;  —  des  alcalis,  11,  444  ;  —  de  la 
baryte,  ib  ;  —  de  la  stronliane,  t'A.; 

—  de  la  chaux,  il.;  —  des  combi- 


naisons de  chlore,  IT.  488.  —  Ma- 
nière de  le  déterminer  dans  des 
eaux  minérales.  II,  529-^546; — dans 
l'air  atmosphérique,  II,  576,  5&3; — 
dans  divers  mélanges  gazeux,  II,  576. 

ACIDE  COLOUEUX.  Manière  dont 
cet  acide  et  ses  combinaisons  se 
comportent  avec  les  réactifs.  I,  210. 

—  Principaux  réactifs  qui  servent 
à  le  découvrir,  II,  211.  —  Manière 
de  le  doser  dans  les  culot  îles,  II, 
489. 

ACIDE  CHLORIQUE.  Manière  d»et 
cet  acide  et  ses  combinaisons  se 
comportent  avec  les  réactifs,  2l>6. 

—  Principaux  réactifs  qui  servrot 
pour  le  découvrir ,  Il ,  207.  — 
Marche  à  suivre  pont  coe&ta- 
ter  sa  présence  dans  des  combi- 
naisons composée*,  L,  801.  —  Ma- 
nière de  le  doser  daus  les  chlorates, 
II,  489.  —  Manière  de  le  séparer 
des  chlorures,  II,  492. 

ACIDE  CIII ORHYDRIQUF  Ma- 
nière dont  il  se  comporte  arec  les 
réactifs,  I,  359.  —  Vrincipanx:  reac- 
tifs qui  serrent  à  le  découvrir ,  I, 
360  ;  —  son  emploi  comme  réactif, 
I,  469. 

ACIDE  CHROMIQL'E.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs  dans 
des  dissolutions,  I,  274;  —  au  cha- 
lumeau, I,  277.  —  Principaux  réac- 
tifs qui  servent  a  le  découvrir,  I, 
275.  —  Manière  dont  il  se  coroporie 
dans  des  combinaisons  qui  contien- 
nent des  substances  organiques,  I, 
277.  —  Son  emploi  comme  réactif, 
I,  491 .  —  Marche  à  suivre  pour  con- 
stater sa  présence  dans  des  combi- 
naisons composées.  I,  589.  —  Ma- 
nière de  le  doser.  II,  256.  —  Ma- 
nière de  le  séparer  de  l'oxyde  chro- 
mique,  II.  257. 

ACIDE  CITRIQUE,  I,  345. 

ACIDE  CYAMIYORIQUE.  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réac- 
tifs ,  446.  —  Manière  de  le  décon- 
vrir  dans  des  gaz  composés,  1,  641- 
—  Manière  de  le  doser.  II.  512. 

ACIDE  FERRIQUE.  I.  656. 

ACIDE  FLUORHYDRIQUE.  Ma 
nière  dont  il  se  comporte  avec  les 
réactifs,  I,  376.  —  Principaux  reac- 
tifs qui  servent  pour  le  découvrir, 
I,  377.  —  Détermination  de  cel 
acide,  11.  454. 

ACIDE  FORNIQUE,  I,  257. 

ACIDE  OYPERMAAGANIQUE.  Ma- 
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nière  dont  il  se  comporte  avec  les  ACIDE  M ALIOl  F,,  1, 347. 

réactifs,  I,  278;  —  au  chalumeau,  ACIDE    M  AN  G AMQIE.  Manière 

1, 280. — Principaux  réactifs  pour  le  dont  il  se  comporte  avec  1rs  réactifs, 

découvrir,  I,  27».—  Manière  dont  il  1,281  ;— au  chalumeau,  I,  28  2,  656. 

se  comporte  dans  des  combinaisons  —  Principaux  réactifs  pour  le  dé- 

qui  contiennent  drs  substances  or-  couvrir,  I,  281.  —  Manière  dont  il 

ganiques,  I,  280.  —Marche  à  suivre  se  comporte  dans  des  combinaisons 

pour  'constater  sa  présence  dans  qui  contiennent  des  substances  or* 

des  combinaisons  composées,  1,589.  ganiques,  I,  282.  —  Marche  A  sui- 

AC1DE  IIYPOCIILORIQUE,  1,  209.  vre  pour  constater  sa  présence  dans 

ACIDE  HYI'OMTIUQUE,  I.  203.  des  combinaisons  composées,  1, 589. 

ACIDEUYPOPIIOSPtlOREU*.  Ma-  ACIDE   MOLYBD1QUE.  Manière 

nière  dont  il  se  comporte  avec  les  dont  il  se  comporte  avec  les  reac- 

réactifs,  I,  236.  —  Principaux  réac-  tifs,  1,  262;  —  au  chalumeau,  I, 

tifs  pour  le  découvrir,  I,  237.  —  265.  —  Principaux  réactifs  pour  le 

Marche  à  suivre  pour  constater  sa  découvrir,  I,  262.  —  Maiche  à  sui- 

présence  dans  des  combinaisons  vre  pour  constater  sa  présence  dans 

composées,  I,  589.  des  combinaison!*   composées,  L 

ACIDi:    HYPOPHOSPHORIQUE.  589.  —  Détermination  de  cet  acide, 

ï,  235.  II,  250.  —  Manière  de  le  séparer 

ACIDE  HYPOSULFUREUX,  Ma-  des  oxydes  métalliques,  II,  251  ;  — 

nière  dont  il  se  comporte  avec  les  des  terres, II,        —  des  alcalis,  t». 

réactifs,  I,  180;  —  au  chalumeau,  ACIDE  NITREUX.  Manière  dont  il 

I,  183.  —  Principaux  réactifs  pour  se  comporte  avec  les  réactif»,  I,  201. 

le  découvrir,  I,  181.  —  Marche  à  —  Principaux  réactifs  pour  le  dé- 

suivre  pour  constater  sa  présence  couvrir,  I,  202.  —  Marche  à  suivre 

dans  des  combinaisons  composées,  pour  constater  sa  préaence  dans  .les 

I,  589;  —  dans  des  combinaisons  combinaisons  composées,  I,  589. — 
silicifères,  I,  603.  —  Manière  de  le  Détermination  decet  acide,  II, 509. 
déterminer,  II,  338.  —  Manière  de  ACIDE  NITRIQUE.  Manière  dont 
le  séparer  des  sulfures  métalliques,  cet  acide  et  ses  combinaisons,  se 

II,  340;  —  des  sulfates,  II,  342.  —  comportent  avec  les  réactifs,  1,195; 
Manière  de  le  déterminer  dans  des  —  au  chalumeau,  1, 198.  —  Pria- 
eaux  minérales,  II,  556.  ctpaux  réactifs  pour  le  découvrir, 

ACIDE  UYPOSULFIJRIQUE.  Ma-  I.  196.  —  Son  emploi  comme  réac- 

nière  dont  il  se  comporte  avec  les  tif,  I,  472.  —  Marche  a  suivre  pour 

réactifs,  I,  374  ;  —  au  chalumeau,  I,  constater  sa  présence  dans  des  coin- 

176.  —  Principaux  réactifs  pour  le  binaisons  simples  et  solubles,  I, 

découvrir,  1, 175.  —  Marche  à  su i-  536  ;  —  dans  des  combinaisons  sim- 

vre  pour  constater  sa  présence  dans  pies  et  insolubles,  I,  547,  555;  — 

des  combinaisons  composées,  1, 589.  dans  des  combinaisons  composées  et 

—  Manière  de  le  déterminer,  II,  solubles,  I,  557;  — dans  des  corn- 

337  ;  —  de  le  séparer  des  sulfates,  binaisons  composées  et  insolubles, 

II,  342.  I,  574,  586;  —dans  des  eaux  miné- 

ACIDE,  DYPOSLLFLRIQUE  SUL-  raie»,  I,  634.  —  Détermination  de 

FURE,  I,  555.  cet  acide,  II,  503.  —  Manière  de 

AClDt    ioi>itydi\IQLE.  Manière  le  séparer  des  oxydes  métalliques, 

dont  il  se  comporte  avec  les  réac-  H,  504. 

tifs,  I,  371.  —  Principaux  réactifs  ACIDE  OSMIQUE.  Manière  dont  il 

pour  le  découvrir,  I,  372.  —  Ma-  se  comporte  avec  les  réactifs,  I, 

niere  de  constater  sa  présence  dans  141,  283    —  Principaux  réaclirV 

des  gaz  composés,  I,  641.  pour  le  découvrir,  I.  284.   Ma- 

AC1DE  ÎODIQLE.  Manière  dont  cet  nière  dont  il  se  comporte  dans  des 

acide  et  ses  combinaisons  se  corn-  combinaisons  qui  contiennent  des 

portent  avec  les  réactifs,  1 ,  218.  —      substances  organiques,  ib.   &ti- 

Principaux  réactifs  pour  le  drcou-  che  à  suivre  pour  constater  sa  p;ré- 

vrir,  I,  219.  —  Marche  a  suivre  sence  dans  des  combinaisons  co  ni- 

ponr  constater  sa  présence  dans  des  posées,  I,  589. 

combinaisons  composées,  I,  b89.  ACIDE  OXALIQUE,  I.  331,  482. 

ACIDE  LACTIQUE,  I,  348.  ACIDE  OXYCULORIQLE.  Mani*  re 
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dont  il  se  comporte  avec  les  réac- 
tifs, I,  204.  —  Manière  de  le  déter- 
miner dans  ses  combinaisons,  II, 
489;  —  de  séparer  les  ox\ chlorates 
det  chlorures,  11,  kVZ. 

ACIDI  OXilUDigiK,  1,  217. 

ACIDE  lAliAïADl  UIQLL,  I,  342. 

ACIDE  l'HOM  Jii'LM  V  .Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réac- 
tifs, I,  232,  C56;  —  au  chalumeau, 
I,  235.— Principaux  reactit»  pour  le 
découvrir,  I,  Ï23.  —  Son  cn.ploi 
comme  réactif,  1,  495.  —  Detei mi- 
nation  de  cet  acide,  11,  348.  -  Ma- 
nière de  le  st  parer  ces  bases,  1, 
368;  — de  l'acide  phosphorique,  11, 
370. 

ACIDE  PHOSrilOIUQrE.  Manière 
dont  iJ  *e  eoupcrte  avec  les  réac- 
tifs, J,  220,  656, — au  chalumeau,  I, 
230.  —  Principaux  réactifs  pour  le 
découvrir,  1,  221.  —  Son  miploi 
comme  réactif,  I.  4U0.  -  Marthe  à 
suivre  pour  constater  sa  piésence 
dans  des  combinaisons  simples  et 
solubles,  1  536;  —  dans  des  com- 
binaisons simples  et  insolubles  ,• 
I,  647,  555;  —  dam»  des  combinai- 


l'acide  hypouhosphoreux.  «A.:  —  de 
l'acide  siliciuue,  U,  400*   —  des 
combinaisons  du  chlore,  11,  474;  — 
des  fluor  ures,  U.  4(>S. 
ACIDE  SÉLt \UYDIUQl*E.  Manière 
dont  il  se  comporte  a\»c  1rs  réac- 
tils,  1,  414.  —  Mamère  de  le  décou- 
vrir dans  des  mélanges  gazeux,  L 
644.  . 
ACIDE  Mil  MI  l  \.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactif*,  1. 
4fc6; —  au  chalumeau,  1.  188.— 
Principaux  réactifs  pour  le  decoo 
vrir,  1, 187.—  Maithe  à  suivre  pour 
constater  sa  présence  dans  des  o  m- 
biuaisous  composées,  1,  t89.  — 
Manièie  de  le  déterminer,  IL  2»i 
—  Manière  de  /e  séparer  des  OMdes 
du  chrome ,  il,  295  *,  —  des  «xÇcles 
d'urane,  sa.;  —  de  l'oxyde  mcu»'d- 
que,  sa.  ;  —  de  l'oxyde  cobaui^ue, 
ta.;  —  de  t'oxjde  ziucique,  iô.  ;  — 
des  oxydes  du  1er,  »a.;  —  de*  oxvoei 
du  manganèse,  %b.  ;  —  de»  terres, 
sa.;  —  des  alcalis,  tb.;  — de  l'acide 
sélénique,  11,  303;  —  de  i'acide  sé- 
lénieux.  U,  332,  -  de  /acide  pnus- 
phonque,  11,  35u. 


sons  composées  et  solubles,  1,5  j7, —  ACIDE  M.i.i.\igL"E.  Manière  dont 
dans  des  combinaisons  composées      il  se  comporte  avec  Its  reacUU,  1, 


et  insolubles,  1,  574  et  58u;  —  dans 
des  combinaisons  sil  cileres,  1,  6u3; 

—  dans  des  eaux  mitu  raies,  1,  631. 

—  Manière  de  le  déterminer,  11, 
346  j  —  de  le  sepaier  de  l'acide 
sullurique,  II,  349 ;— des  acides  de 
l'arsenic,  U,  350,  352,  —  des  aci- 
des du  sélénium,  te,;  —  des  acides 
du  tellure,  ii. ;  —  de  l'acide  vana- 
dique,  11,  351  ;  —  des  oxules  de 
rantimoine,  *a.;  —  des  oxules  de 


483,  —  au  chalumeau,  1,  Ifeo.  — 
Piiucipaux  réactifs  pour  le  décou- 
vrir, 1, 484.  —  Marche  à  suiv  re  pour 
constater  sa  présence  dan»  des  c.  n> 
binaisous  composées,  1,  5S9. —  Ma- 
nière de  le  déterminer,  11,  294;  — 
de  le  séparer  des  oxvdes  métalli- 
ques, II,  29î>  de  l'acide  se  lente  ux, 
U,  303  ;  —  de  l'acide  suiiuiique,  11, 
332  ;  —  de  l'acide  phosphorique.  IL, 
35o. 


l'étain,  ib.  t—  des  ox>des  de  l'or,  ACIDE      SU  ICIFLLORUYDW  - 

—  des  oxydes  du  mercure,  sa.  ;  QUE,  I,  383,  485. 

—  des  oxydes  du  cuivre,  ib.  ;  —  de  ACIDE  SIL1C1QLE.  Manière  dont  il 

l'oxvde  bismulhiqiie ,  to.;  —  de  se  comporte  avec  lea  réactifs,  1, 

l'oxyde  plombique,  ta. ;  — de  l'oxyde  241;  _  au  chalumeau,  I,  247.  — 

cadtuique,  il.  ; — de  l'oxyde  coballi-  Principaux  réactifs  pour  le  sitcou- 

que,  11,  353;— de  l'ox)de  zmctque,  _  vrir,  1,  242.  —  Manière  de  conala- 

ib.\  —  des  oxvdes  du  fer,  sa.  ;  —  ter  sa  présence  dans  des  contbt- 


des  oxydes  du  manganèse,  ib.  ;  — 
des  oxydes  d'urane,  11,  354;  —  de 
l'oxyde  mecolique,  ib, ,  —  des  oxy- 
des du  chrome,  11,  355;  —  de  l'yi- 
Iria,  II,  357;  —  de  l'alumine,  ib.\ 

—  de  la  magnésie,  11,  33l>;  —  de 
la  chaux,  ib.  ;  —  de  la  slroutiane , 
16.;  —  de  la  baryte,  ib.  ;  —  de  la 

otasse,  11,  W0;  de  la  soude,  sa.; 

—  de  la  iithine ,  11,  362;—  de  l'a- 
Cîde  pUospUoreux,  11,  363,  -  de 


liaisons  compilées,  1,5^9*  —  dans 
les  eaux  minérales,  I,  632.  —  Ana- 
lyse des  combinaisons  siliciferes,  1, 
6u3.  —  Mauièie  de  le  déterminer, 
II,  371.  —  Manière  de  le  séparer 
dans  les  combinaisons  décoiu pota- 
bles par  les  acides,  11,  376  ;  —  d-*!» 
celles  qui  n'en  sont  pas  susceptibles, 
11,376.  383,  387,389,390,  «i93.  — 
Manière  de  le  séparer  de  l'eau,  11, 
399 1  -  de  l'acide  uuo>puoriqi»t  11, 
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400;  —  de  l'acide  sulfurique,  II, 
4l)2;  —  de  l'oxyde  chromique,  II, 
4U4  ;  —  de  l'acide  vanadique,  ib.  ; 

—  de  l'acide  vanadique  et  de  l'a- 
cide phosphorique,  H,  405;  —  de 
l'acide  tilanique,  ib.  ;  —  de  1  ux)de 
stannique,  11,  407; —  de  l'oxyde 
enivrique,  H,  408;  —  de  l'oxyde 
uranique,  11,  409;  —  de  l'oxyde 
plombique,  ib. ,  —  <le  l'ox)de  cad- 
mique,  II,  410;  —  de  l'oxyde  nic- 
colique,  ib,  ;  —  de  l'oxyde  zincique, 
ib.  ',  —  des  oxydes  du  fer,  ib.  ;  — 
de  la  zircone,  11,  412;  —  de  l'oxyde 
céreux,  II,  413  ;  —  de  rytlria,  **.; 

—  de  la  «lionne,  ib.\  —  de  la  glu- 
cine,  II,  444  ;  —  de  la  baryte,  tb.  ; 

—  de  l'acide  lantalique,  II,  420  ; 

—  du  carbone,  11,  433  ;  de  l'acide 
borique,  11,  454  ;  —  des  fluorures, 
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à  suivre  pour  constater  sa  présence 

dans  des  combinaisons  simples  et 
soin  Ides,  I,  536  ;  —  daus  des  com- 
binaisons simples  et  insolubles,  I, 
547,  555  ;  —  dans  des  combinaisons 
composées  solubles.  I,  557;  —  dans 
des  combinaisons  composées  inso- 
lubles, 1,  574,  586;—  dans  des 
combinaisons  silicifères,  1, 623;  — 
dans  des  eaux  minérales,  I,  633.  — 
Détermination  de  cet  acide  dans  les 
sulfates,  II,  328.  —  Manière  de  le 
séparer  de  l'acide  sélé n  i eu x , 1 1, 332  ; 

—  de  l'acide  sélénique,  ib.  ;  —  des 
acides  de  l'arsenic,  H,  333;  —  de 
l'acide  vanadique,  II,  334  ;  —  de 
l'acide  chromique,  ib.  ;  —  des  au- 
tre* acide*  du  soufre,  II,  342;  — 
de  l'acide  phosphorique,  11,  349  ; 

—  d«i>.cide  «jl'cique,  11,  402. 


11,450;  —  des  chlorures.  11,488.  ACIDE TAKTAL1QUE.  Manière  dont 


ACIDE  SI  CCI  MOI  E  I,  351. 

ACIDE  SLLFUî  DRIQUE.  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réac- 
tifs, I,  687;  —  avec  les  dissolutions 
des  diver»  oxydes  métallique*,  II, 
4o8;  —  a\< c  tes  substances  organi- 
ques, I,  41  ;>.  —  Sou  emploi  comme 
réactif,  I,  480.  —  Mauiére  de  con- 
stater sa  présence  dans  les  eaux 
minérales,  I,  632  ;  —  dans  des  gaz 
composés,  1,  641.  —  Manière  de  le 
séparer  d'autres  gaz,  II,  563. 
ACIDE  SLLFHYDROCYAiMQUE. 
L  424. 

ACIDE  SILFfl Y POSUL F L'RIQUE . 

I,  654. 

ACIDE  SlLFUItEUX  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs,  J, 
76;  au  chalumeau,  1, 179,  654.  — 
Principaux  réactifs  pour  le  décou- 
vrir, 1, 177.  —  Son  emploi  comme 
réactif,  1,  494.  —  Mauiére  de  con- 
stater sa  présence  dans  des  combi- 
naisons composées,  1,  5b9;  —  daus 
des  eaux  mineiales,  1, 631  ;  —  dans 
des  gaa  commutés  L,  — Détermi- 
nation de  cet  acide  et  de  ses  sejs, 

II,  335.  —  Manière  de  le  séparer 
de  l'acide  sulfurique,  II,  342  ;  — 
de  l'acide  carbonique,  11,  433. 

ACIDE  SLLFUlilQLE.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs,  1, 
169  ;  —  au  chalumeau,  1,  172.  — 
Principaux  réactif»  pour  le  décou- 
vrir, 1,170.  — Manière  dont  il  se 
comporte  dans  des  combinaisons 
qui  contiennent  des  substances  or- 
ganiques, I,  175.  —  Son  erop'oi 
comme  léaclif,  1,  474.  —  Marche 


il  se  comporte  avec  les  réactifs,  1, 

S 48  ;  —  au  chalumeau,  I,  249.  — 
arche  à  suivre  pour  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons 
composées,  1,  bS'.i  ;  —  dans  des  com- 
binaisons silicifèrts,  I,  603.  —  Dé 
termination  de  cet  acide,  II,  417* 

—  Manière  de  le  séparer  des  oxy  des 
métalliques  et  des  terres,  II,  418  ; 

—  de  l'acide  Mlicique,  II,  420;  — 
de  l'acide  titanique,  ib. 

ACIDE  TAItTRIQUE.339,  489. 

ACIDE  TELLURELX.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
190;  —  au  chalumeau,  1,  194.  — 
Marche  à  suivre  pour  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons 
composées,  I,  589.  —  Manière  de  le 
déterminer,  II,  286;  -  de  le  sépa- 
rer des  oxydes  de  chrome,  d'urane, 
de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer 
et  de  manganèse,  des  terres  et  des 
alcalis,  H,  288;  —  des  oxydes  de 
mercure,  d'argent,  de  cuivre, de  bis- 
muth, de  plomb  et  de  cadmium,  II, 
2lJ0;  —  des  acides  du  sélénium,  II, 
295  ;  —de  l'acide  phosphorique,  II, 
354. 

ACIDE  TELLUIUQUE.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
1S9;  —  au  chalumeau,  I,  190.  — 
Manière  de  le  déterminer,  II,  286. 

ACIDE  '1ELLLH  HYDRIQUE.  J. , 
415. 

ACIDE  TITAMQUE.  Manière  dont 
il  »e  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
249  ;  —  au  chalumeau,  I,  255.  — 
principaux  réactifs  pour  le  décou- 
vrir, 1, 250.  —  Manière  dont  il  &e 


Digitized  by  Google 


fg4  TÀBLtt  ÀLPHABÉTIQUÉ. 

comporte  dan*  les  combinaisons  qui  586  ;  -dans  des  combinaisons  sirtci- 

tontiennent  des  substances  organi-  fères,  1, 603;— dans  des  eaux  m  méra. 

ques,  I,  256.—  Marche  à  suivre  pour  les,  I,  632.  —  Manière  de  la  drtermi- 

constater  sa  présence  dans  des  corn-  ner.  II,  36,667.  -  Manière  de  la  s£f»- 

binaisons  composées,  I,  589;— dans  rer  de  la  magnésie,  II,  37  ;  —  de  ta 

des  combinaisons  silicifères,  I,  603.  chaux,  s*.,—  de  la  magnésie  et  de  la 

—Détermination de  cet  acide,  II,  chaux.  II,  42; — de  la  stronti*ne.  H, 

222.   Manière  de  le  séparer  des  43;— de  la  baryte,  ib  ;— de»  «traits. 

oxydes  d'élain.  d'or,    de  platine,  ib  ;  -  de  la  magnésie,  de  la  rfianx  et 

d'osmium,  d'iridium,  de  palladium,  des  alcalis,  11. 44; -de  la  glucme,  45, 

de  mercure,  d'argent,  de  enivre,  de  667;delathorine,Il,48;— del'vitria, 

bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium ,  ib.;- -des  oxydes  du  cérium,  II.  54  ; 

IT,  224  ;  —  des  oxydes  de  cobalt,  de  —de  la  zircone,  44 ,  52     de  l'oxyde 

2inc  de  Teretde  manganèse,  ib.;  —  mangancux,  II.  62;  —  de  l'oxyde 

de  la  zircoue,  II,  228  ;  —  desoxydes  ferriuue,  II,  64  ;  —  de  l'oxyde  xw»- 

du  cérium  et  de  l'y  (tria,  ib.;—  de  la  que,  H,  96;  —  de  l'oxjde  cobalt»- 

alucine  et  de  l'alumine,  II,  229  ;  —  que.  II,  410  ;  —  de  l'oxyde  i.icc*/>- 

dela  magnésie.  tt.f  —  de  la  chaux,  que,  II,  449;  —  de  Voxyde  e*èm*- 

ih.;  —  de  la  baryle  et  de  la  stron-  que,  II,  122  ;  —  de  l'oxyde  plomai- 

tiarte,  ib  ;  —  des  alcalis,  ib.;  —  des  que,  II,  427     Je  fox>de  bisinoiih- 

acides  de  l'arsenic,  Il  273;— del'a-  que,  II,  433; -des  oxydes  de  l'urane. 

ci'le  siliciqne  II,  405.  H,  439;—  de  l'oxyde  cuprique, II, 

ACIDE     TUNGSTIQUE.    Manière  445;  —  de  l'oxyde  argenttque,  II, 

dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs,  452;  —  des  oxydes  du  mercure,  II, 

I  266;  —  au  chalumeau,  I,  268.—  463;  —  des  oxydes  de  lélain.  II. 
Manière  de  constater  sa  présence  dans  21»  ;— de  l'acide  tilamqoe.  II.  221*, 
des  combinaisons  composées,  I,  589.  —  des  oxydes  de  l'aoïimome,  II, 

—  Détermination  de  cet  acide,  II,  243  ;  —  de  l'acide  lunatique ,  II, 
244  —Manière de  leséparer  des  oxy-  248 ;  —  de  l'acide  moljbdtque,  II, 
des  métalliques,  II,  245;  —des  terres  252  ;— de  l'oxyde  et  de  l'acide  chto- 

II  248;  —  des  alcalis,  II.  249.  miques,  11,263;—  des  acides  de  l'ar- 
ACIDE  VANADEUX  I,  463.  senic,  II,  273;  des  acides  du  telto- 
AC1DE  VANAD1QUE.  Manière  dont  re,  11,  288;  -    des  acides  du  sélé- 

il  se  comporte  avec  les  réactifs,  I,  ninm,  II.  295;  —  de  l'acide  sulfa- 

269;  —  au  chalumeau,  1,  272.—  rique,  11,  342;  —  de  l'acide  phos- 

Mauière  de  constater  sa  présence  phnnque.  II,  368 

dans  des  combinaisons  composées,  AI.UM1MLM.  Propriétés  de  ce  métal, 

I,  5S9.  —Manière  de  le  déterminer,  I,  465. 

II,  253;  —de  le  séparer  des  oxydes  AMMONIAQUE.  Manière  dont  eHc  se 
métalliques,  ib.;—  de  la  baryte,  II,  comporte  a?ec  les  réactifs,  I,  45;— 
254;  —  des  alcalis  fixes,  II.  255.  son  emploi  comme  réactif,  I,  473, 

AIR  ATMOSPHÉRIQUE.  Son  analy-  479.  -  Marche  a  suirre  pour  coo- 

se,  II.  576.  stater  sa  présence  dans  des  combi- 

ALUMINE.  Manière  dont  elle  secom-  naisons  simples  et  solubles,  I.  536; 

porte  avec  les  réactifs  dans  des  corn-  —  dans  des  combinaisons  simples  et 

binaisons  solubles,  ï,  36;  —  dans  insolubles,  I,  547,  555;  —Jsa*  des 

des  combinaisons  insolubles,  I,  39  ;  combinaisons  composées  etsotabtes, 

—  au  chalumeau,  I,  39,  531,  532.  I,  557;  —  dans  des  combinaisons 

—  Principaux  réactifs  pour  la  dé-  composées  et  insolubles,  I,  574, 
couvrir,  I,  39.  —  Manière  dont  elle  586  ,  —  dans  des  eaux  minérales.  1, 
se  comporte  dans  des  combinaisons  632;  — dans  des  gaz  c  imposés,  I, 
qui  contiennent  des  substances orga-  641.—  Manière  de  la  déterminer.  I, 
niques,  ib  ;  —  Marche  à  suivre  pour  594, 

constater  sa  présencedans  des  coin-  ALALÏ'SE.  I,  409. 

binaisons  simples  et  solubles,  I,  ANTIMOINE.  Propriétés  de  ce  roé- 

536*  —  dans  des  combinaisonssim-  lai,  441. 

pics  et  Insolubles,  I,  555;  — dans  AIMTIMONÏATES.  I,  256  ;  11,239. 

des  combinaisons  composées  et  so-  APPAHEILS.  I,  500. 

lubies,  I,  557;  —dans  des  combinai-  AKGENT.  Propriétés  de  ce  métal,  I. 

sons  composées  et  insolubles,  I,  574,  454.  —Manière  de  le  détermioer,  II, 
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449.— -  Manière  de  le  séparer  du  pal- 
ladium, If,  475  ;  —  de  l'or,  II,  Wî 
— de  l'an  li  moi  ne,  II,  138:—  du  sou- 
fre, II,  310, 

ARSEMC.  Propriétés  de  ce  mêlai.  I, 

k  439.-Manièrede  le  déterminer,  II. 
2C6;  —  de  le  séparer  d'autres  mé- 
taux, II,  280.  2  M 

AHSi;\l A  I  ES  I.  2S5;  II,  2G6. 

ARSENITE8.I,  291;  II, 

A  USE  M  LUI;  S,  H,  280. 


BARYTE.  Manière  dont  elle  se 
porte  avec  les  réactifs,  1,  49,  22; 
— au  chalumeau, I.  23. — Principaux 
réactifs  pour  la  découvrir,  I,  14.  — 
Manière  dont  elle  se  comporte  dans 
des  combinaisons  qui  contiennent 
des  substances  organiques,  «a.;  — 
Marche  à  suivre  poor  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons  sim- 
ples et  solubles.  1 ,  536  ;  — dans  des 
combinaisons  simples  et  insolubles, 

I,  547,  555  ;  —  dans  des  combinai- 
sons composées  et  solubles,  1,  557; 

—  dans  des  combinaisons  composées 
êt  insolubles,!,  574,586;  —  dans 
des  combinaisons  silicifères,  I,  603. 
Manière  de  la  déterminer.  II,  12  — 
Manière  de  la  séparer  des  alcalis, 

II,  43. 

BARYUM.  Propriélés  de  ce  métal,  I, 

466. 

BENZOATES.  I,  353. 
BISMUTH.  Propriétés  de  ce  métal.  J, 
454. 

BORATES.  I,  238. 

BOUE.  Propriété*  de  ce  corps,  I,  436. 

Manière  de  le  séparer  du  fluor,  II, 

456. 

fiOROFLUORUIlES.  I,  385. 

BROMATES.  I,  215. 

BROME.  Propriétés  de  ce  corps,  II, 
433.  —  Sa  déleru.  nation,  II,  492. 
Manière  de  le  séparer  de  l'iode,  II, 
5U2;  —  de  l'hydrogène.  602. 

BROMURES.  I,  365.  1 

C. 

CADMIUM.  Propriétés  de  ce  métal, 

I,  456  j—  Sa  détermination,  11, 421. 

—  Manière  de  le  séparer  du  soufre, 

II,  306 

CALCIUM.  Propriélés  de  ce  métal, 

I.  466. 
GARBONATFS,  I,  327. 
CARBOME.  Ses  propriétés,  1,434.— 

il. 


Manière  de  constater  sa  présence 

dans  des  combinaisons  silicifères 
M.  423;  —  Sa  détermination,  II, 
420.  Manière  de  le  séparer  du  phos- 
phore,  II,  433;  —  du  soufre,  iô.;  — 
des  métaux  et  surtout  du  U  r,  I , 
426;—  du  nitrogène,  II,  512;  —  de 
l'hydrogène,  II, 
CEItIUM  Propriétés  de  ce  métal,  I, 
463 

CHALUMEAU.  1,510. 
CHAUX.  Manière  dont  elle  se  com- 
porte avec  les  réactifs,  I,  27,  30;  — 
•u  chalumeau,  I,  34.  -  Marche  à 
suivre  pour  constater  sa  présence 
dans  des  combinaisons  simples  et  so- 
lubles, I,  536;  —  dans  des  combi- 
naisons simples  et  insolubles,  1,547, 
55:>; —  dans  des  combinaisons  com- 
posées et  solubles,  1, 557;— dans  les 
Combinaisons  composées  et  insolu- 
bles, I,  574,  586; -dans  des  com- 
binaisons silicifères,  I,  603;  —  dans 
des  eaux  minérales,  I,  632.  —  Ma- 
nière de  la  déterminer,  II,  46.  — 
Manière  de  la  séparer  de  la  stron- 
tiane,  II,  49;-de  la  baryte,  II,  20; 

—  de  la  stronliane  et  de  la  baryte. 
II,  22;  —  des  alcalis,  ib, 

CHLORATES.  I,  206. 

CHLOliE.  Propriélés  de  ce  corps,  I. 
432.  —  Son  emploi  comme  réactif 
4 ,  489.  —  Manière  de  constater  le 
présence  dans  des  gaz  composés ,  I, 
641.  —  Sa  détermination  dans  des 
combinaisons  solubles,  II,  470;  — 
dans  des  combinaisons  volatiles,  II, 
471;  —  à  I  étal  gazeux  et  libre,  II, 
469  —  Manière  de  le  séparer  du 
phosphore  et  de  l'arsenic,  II,  474  j 

—  du  soufre,  t'6.;— du  sélénium,  H, 
476;  —  du  tellure,  11,477;  —  du  ti- 
tane, de  l'étain  et  de  l'antimoine, 
II,  478;  —du  molybdène  et  da  tung- 
stène, II,  i79;  —  du  chrome,  II, 
480;  -  du  carbone,  II,  487;  —  du 
brume,  II,  494;— de  l'iode,  II,  4t8: 

—  du  nitrogène,  II,  512;—  de  l'hy- 
drogène, II,  6u2. 

CHLORURES. I,  359;  II,  470. 
CU  II  OUATES.  1,  274. 

CHROME.  Propriétésde  ce  métal,  I. 
439.  F  C  *lf  h 

CITRATES.  I,  345. 

COBALT.  Propriétés  de  ce  métal,  I, 

458;  sa  détermination,  II,  %s. 
CUIVRE.  Propriétésde  ce  métal,  I, 

452;  —  Sa  détermination,  II;  140. 

—  Manière  de  le  séparer  du  rhodiom. 
II,  174;  —du  palladium,  II,  174;— 

30 
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du  platine,  IT,  4  PO;       de  l'or,  II,  a*. 
114 

CYAXOGÈNE.  I,  421;  II,  512.  HYDRACÏDE».  I,  359. 

CYANURES. 1,  417;  II,  542.  HYDROGENE    S«-s   propriété»,  I. 

427.  — Manière  «1c  constater  sa  pré- 
D.  tence  dans des  gaz  composés,  1,  64t. 

—  Manière  de  If  séparer  du  ni  <  <i 

DIDYME.  I,  653.  gène,  II,  576;  —  dit  chlore,  do  bro- 

me, de  l'iode  et  du  cyanogène,  II, 
602  ;  —  du  carbone,  II,  6u3;  —  d« 

BAlf     »  »      IXm»     1  ii    N  ^AlorminPr     1T  phosphore,  II.  60**  *.— du  SOUfrC,  II, 

m  Minière  de  la  déterminer,  II,     ^  v_      fé|énium  el  du  teiluTt 

EAUX  MINÉRALES.  Leur  HYPERMARIGAWATES  I.  278. 

Pt»  <*u*imlall?C'  HYPERSULFOMOLYBDATE4.  I, 

ÉlÀWcPr?P.rié!é8^6  fifMi  *'  BYHOPHOSPHITES  1.236. 
îf  ;-7  V  *  ÎHÏ«™ î  I«mr;  U  Y  P  (  »SU  LF  A  X  T I M  O  N  ITSK  f,  404. 
Manière  de  le  séparer  J  ««'r«  "ij-  IIYPOSULFARSÉNl  I  ES.  1,40t. 

'  ï  v      ZÏu  £ï.    Hnil"  RYPOSIII.FATES.  I  ,74. 
parer  de  l  arsenic,  II,  zol;— dutel-  HVPAe,|,  riTtc  t  ira 
Inre,  II,  292;  —  du  sélénium,  II,  »*roSULFlTfc.3.  i.iso. 

301;—  du  soufre,  11,314. 

*• 

P*  IODATES.  I,  219. 

FER.  Propriétés  de  ce  métal  I,  460.  IODE.  Propriétés  de  ce  corps,  T,433. 
—Son  emploi  comme  réactif,  1.  495.     —Sa  détermination,  11,  498.—  Ma 

 Sa  détermination,  lï,  64.  —  Ma-     nière  de  le  séparer  du  chlore,  A  ,• — 

niére  de  le  séparer  du  soufre,  II,     du  môme,  II,  502,— de  l'hidrogène, 
306;  —  du  carbone,  II,  426.  Il,  602. 

FLUOR.  Propriétés  de  ce  cotps,  I,  IODUIIES.  I.  370. 

4  4.  IRIDIUM.  Propriétés  de  ce  mêlai,  I, 

FLUORURES.  Manière  dont  ils  se     446.  —  Sa  détermination,  II,  476. 
comportent  avec  les  réactifs,  I,  376.     —Manière  de  le  séparer  d'autres  mé- 
—  Manière  de  les  séparer  de  l'acide     taux,  ib.;  —  de  l'osmium,  II,  479;— 
flunrhydriqne.  II.  454;  —  de  l'acide     du  platine,  II,  190. 
slii  i  fluor  hydrique,  U,  45s; —  des 

silicates,  II,  4fi0;  —des  phosphates,  *■ 
II.  465;-  des  sulfates,  II,  468.  ,  ,iQ 

FORMIÀTES  I,  257.  MP.ITÎS  V  5S 

LAM  II  AXE  1,  652. 

G.  LITIHNE.  Manière  dont  elle  se  cou- 
porte  arec  les  réactif»,  I,  44;  —  an 

GAZ  Leur  analyse  qualitative,  I,  639;  chalumeau,  I.  44.  —  Marche  à  soi- 

— quantitative,  II.  560 — Leurpesan-  *re  pour  constater  sa  présence  dans 

leur  spécifique,  74H.  des  combinaisons   silicifére*  ,    1 , 

GLL'CINE  Manière  dont  elle  se  eom-  6  »3;  —  dan*  des  eaux  minéral»  s,  1. 

porte  avec  les  réactif»,  I.  40  ;  —  an  632.  —  Sa  détermination  .  II .  9. — 

chalumeau,  1, 42.  —Marche  à  suivre  Manière  delà   séparer  de  la  |v- 

pour  constater  sa  présence  da- s  des  tasse,  11,  10;  — de  la  soude,  11,  11 

combinaison* composées.  I.  589 ; —  — de  la  potasse  et  de  la  soude, 

dans  des  combinaisons  silicifères    ,  tf. 

603  —  Manière  de  la  déterminer  II,  LITHIUM.  Propriétés  de  ce  métal,  I, 

45.  —  Manière  de  la  séparer  de  l'a-  466. 

lumilte,  ib  ;  —  de  la  magnésie.  II, 

46;—  de  la  chaux,  de  la  ^trnntiane,  M- 

de  la  baryte  el  d#»s  alcalis,  II,  47,  — 

de  l'yttria,  49,668.  MAGNESIE.  Manière  dont  elle  se 

G  IL  CI  NIL  M.  Propriétés  de  ce  mé-  comporte  avec  les  réactifs,  I,  32;  — 

tal,  11,464.  mi  chalumeau,  35.  -  Manière  de 
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constater  sa  présence  dans  des  coin, 
binaisons  simples  et  solubles,  1.  536; 

—  dans  des  combinaisons  simples 
et  insolubles,  I,  547,555  ;  — dans 
des  combinaisons  composées  et  so- 
lubies,  I,  557;  —  dans  des  combi- 
naisons composées  et  insolubles, 
11,  574,  fiS  ;  —  dans  des  combi- 
naisons frilicifères.  1. 6o3 , — dans  des 
eaux  minérales,  I,  632.  —  Sa  déter- 
mination, II,  23.  —  Manière  de  la 
séparer  de  la  chaux.  II,  39;  —  de 
)a  stronliane  et  de  la  baryte.  II,  34  ; 

—  des  alcalis,  II,  32;  —  de  la  po- 
tasse et  de  la  soude,  II,  35.  667. 

MAGNÉSIUM.  Propriétés  de  ce  mé- 
tal.  I,  465. 

MAL  A  TES.  I,  3V7. 

N1ANGANATE8.  I,  281. 

MANGANESE.  Propriétés  de  ce  mé- 
tal,!, 462. 

MERCURE  Propriétés  de  ce  métal,  I, 
450. —  Manière  de  le  déterminer,  II, 
155.  —  Manière  de  le  séparer  da 
soufre,  II,  344. 

MOLYBDATES.  1.  262. 

MOLYBDENE.  Propriétés  de  ce  mé- 
tal,  I,  439. 


NICKEL.  Propriétés  de  ce  métal,  I, 
457.  —  Manière  de  le  déterminer, 
11.443. 

NITRATES.  1,  496. 

Nil  RITES.  I,  201. 

NITROGÈ  \E.  Propriétés  de  ce  corps, 
I,  42  .  —  Marche  à  suivre  pour  dé- 
couvrir sa  présence  dans  un  mé- 
lange gazeux,  I,  644.  —  Sa  déter- 
mination, 11,  503.  —  Manière  de  le 
séparer  du  phosphore,  II,  541  ;  — 
du  chlore  et  de  l'iode,  II,  512;  — 
du  carbone,  ta. 


OR.  Propriétés  de  ce  métal,  I,  444. 

—  Son  emploi  comme  réactif,  I, 
495.  —  Sa  détermination,  II,  203. 

—  Manière  de  le  séparer  des  autres 
métaux,  II,  205  ;  —  du  platine,  II, 
208  ;  —  de  l'argent,  ib.;  —  da  cui- 
vre, II.  244 

ORGANIQUES  (substances).  Leur 

analvse.  11,  64. 
0MHIATE8.  I.  283. 
OXACIDES.  1  469. 
OXALATFS.  I,  331. 
OXYCHLORATES.  I.  265. 
OXYDE  anti  M  UNIQUE.  Manière 


dont  il  se  comporte  avec  les  réac- 
tifs. I,  453;— au  chalumeau,  1,456.— 
Marche  à  suivre  pour  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons 
simples  et  solubles,  I,  536;  —  dans 
des  combinaisons  simples  et  insolu- 
ble*, I,  547,  555  ;  —  dans  des  com- 
binaisons composées  solubles,  I, 
557;  —  dans  des  combinaisons 
composées  insolubles,  1,574-586.— 
Sa  détermination.  II,  230,  243. 
OXYDE  ARGENT1QUE.  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réac- 
tifs, I,  406  :  —  au  chalumeau.  I, 
409.  —  Sa  détermination,  II,  149. 

—  Manière  de  le  séparer  des  oxy- 
des métalliques,  des  terres  et  des 
alcalis,  D,  *92. 

OXYDE  AUREUX  I,  442 

OXYDE  AUltIQUE.  Manière  dont  il 
se  compoi  te  avec  les  réactifs,  1, 14*. 
—Marche  a  suivre  pour  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons 
composées,  I,  589;  —  dans  des 

combinaisons  silicifères,  I,  603  

Sa  détermination,  II,  203.  —  Ma- 
nière de  le  séparer  des  oxydes  mé- 
talliques. II,  205. 

OXYDE  BISMLTHIQLE.  Manière 
dont  il  se  comportes vec  les  réactifs, 
1,86,653; —au  chalumeau,!,  88. 

—  Marche  à  suivre  pour  constater 
sa  présence  dans  des  combinaisons 
simples  et  solubles,  I,  536  ;  —  dans 
des  combinaisons  simples  et  insolu- 
bles, I,  547-555  ;  —  dans  des  com- 
binaisons composées  solubles,  I, 
557;  —  dans  des  combinaisons 
composées  insolubles,  1,574.586. 

—  Sa  détermination,  II,  129.—  Ma- 
nière de  le  séparer  de  l'ox>de  cad- 
mique,  II.  130;  —  de  l'oxyde  plorn- 
bique,  II,  433  ;  —  des  oxydes  da 
nickel,  du  cobalt,  du  zinc,  du  fer  et 
du  manganèse,  des  terres  et  des  al- 
calis, a. 

OXYDE  CADMIQUE.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
78;  — au  chalumeau,  I,  79.  — 
Marche  à  suivre  pour  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons 
simples  et  solubles,  I.  586  ;—  dans 
des  combinaisons  simples  et  insolu- 
bles, I,  547  555  ;  —  dans  des  com- 
binaisons composées  et  solubles, 
1.  557;  —  dans  des  combinaisons 
composées  et  insolubles,  I,  574v 
586  ;  —  dans  des  combinaisons  si- 
licifères, 1.  603.  —  Détermination 
de  cet  oxyde,  D,  121.  —  Manière  de 
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le  séparer 

lî,  422. 


des  oxydes  métalliques, 


OXYDE  CARBONIQUE.  Manière  de 
le  séparer  d'autres  gaz,  II,  644. 

OXYDE  CÉIIEUX.  Manière  dont  il 
se  comporte  avec  les  réactifs,  I,  46; 

—  an  chalumeau,  I,  47.  —  Marche 
à  suivre  pour  constater  sa  présence 
dans  des  combinaisons  comptées, 
I,  589  ;  —  dans  des  combinaisons 
silicifères,  I,  603.  —  8a  détermina- 
tion, II,  80.  —  Manière  da  le  sé- 
parer de  l'yttria,  s*./  —des  terres 
et  des  alcalis  11.  60. 

OXYDE  CKIUQUE.  Manière  dont  il 
se  comporte  avec  les  réactifs,  1,  48, 
65t.—  Sa  détermination,  II.  60. 

OXYDE  CHIMJYIIQUB.  Manière  dont 
il  se  comporte  arec  tee  réactifs,  I, 
165 1  —  au  chalumeau»  I,  468.  — 
Marche  à  suivre  pour  constater  aa 
présence  dans  dea  combinaisons 
simples  et  solubles,  I,  636 1  —  dans 
des  combinaisons  composées,  1, 
589 1  —  dans  des  combinaisons  si- 
licifères, I,  6u3.  —  Sa  détermina 
lion,  II,  156.  —  Manière  de  le  sé- 
parer des  oxydes  d'antimoine,  de 
sine,  d'or,  de  platine,  de  mercure, 
d'argent,  de  cuivre,  de  bismuth,  de 
plomb  et  de  cadmium,  11,  257;  — 
des  oxydes  de  nickel,  de  cobalt,  de 
line,  de  fer  et  de  manganèse,  H,  259; 

—  de  l'alumine,  H,  262;  —  de  la 
magnésie,  II,  261  ;  —  de  la  atron- 
tiane  et  do  la  baryte,  as.;  —  des  al- 
calis, II,  265;  -  de  l'acide  chro- 
nique, II.  265. 

OXYDE  COBALTIQUE.  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs, 
1,  62  ;  — •  au  chalumeau,  I,  65.  — 
Sa  détermination,  II,  98.  —  Manière 
de  leséparerde  l'oxyde  xinciqne,  II, 
105  ;  —  de  l'oxyde  ferrique,  II,  405  : 

—  de  l'oxyde  ferreux ,  II,  407  ;  - 
de  l'oxyde  manganeux,  sa.;  —  de 
l'oxyde  niccolique,  II,  Ht  ;— do  l'a- 
lumine, U,  440  ;  —  de  la  magnésie, 
s*.;-  de  la  chaux,  11,  44*  ;-  de  la 
atrontiane,  U,  442  ;—  de  la  bar)  te, 
té.t  —  des  alcalis,  i'a. 

OXYDE  CUIYUELX.  Manière  dont  il 
.  as  comporte  avec  lea  réactifs,  H, 
96;  —  au  chalumeau.  11,  97.  —  Sa 
détermination,  U,  443. 
OXYDE  ClIYiUQUE.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
97}  —  au  chalumeau,  1,100.  — 
Marche  à  suivre  pour  constater  sa 
présence  dans  dcscoiubiiiaisoiib  sim- 


ples et  solubles,  I,  536;  — 
combinaisons  simples  et  intolobles, 

I,  547,  555; — dans  dea  combinaisons 
composées  solubles,  II,  557  ^ — dans 
des  combinaisons  composées  et  in- 
aolubles,  11.  574,586.  —  Sa  déter- 
mination. 11,  440.  —  Manière  de  la 
séparer  de  l'oxyde  bismuthiqoe,  41, 
443;  —  de  l'oxyde  ptombique ,  II, 
444;  —  de  l'oxyde  cadmique,  11, 
445;  —des  oxydes  d'nrane,  de  nio- 
xel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de 
manganèse,  des  terres  et  dea  alcalis , 

il 

OXYDE  FERKEl  X.  Manière  dont  il 
se  comporte  avec  les  réactifs,  I,  W, 

—  au  chalumeau,  I,  72.  —  Marche 
à  suivre  pour  constater  aa  preWoev 
dans  des  combinaisons  si  m  pies  et  so- 
lubles, I,  b36;  —  dam  des  combi- 
naisons simples  et  insolubles,  I,  547, 
516;  —  dans  des  combinaison»  com- 
posées et  solubles,  J,  657;  —  daus 
des  combinaisons  composées  et  in- 
solubles I»  574,  586;  —  dans  des 
combinaisons  silicifères,  I,  601;  — 
dans  des  eaux  minérale*,  I,  r>52  — 
Sa  détermination,  11,6).  — Manière 
de  le  séparer  de  l'oxj de  ferrique,  II, 
78. 

OXYDE  FEERIQUE.  Manière  demi  il 
»e  comporte  arec  les  réactifs,  l,  73; 

—  au  chalumeau,  I,  76.  —  Marche 
à  suivre  pour  constater  sa  présence 
dans  des  combinaisons  simples  et  so- 
lubles, I,  536}  —  dans  des  combi- 
naisons simples  et  insolubles,  I,  547, 
555; —  dans  des  combinaisons  com- 
posées et  solubles,  1,  557;  —  dans 
des  combinaisons  composées  et  in- 
solubles, 1,574,586;—  dans  des 
combinaisons  silicifères,  I,  603.  — 
Sa  détermination,  11  ,  64  —  Ma- 
nière de  le  sépater  de  l'oxyde  man- 
ganeux, II,  67;  —  de  la  zircone, 
te»;  —  des  oxydes  du  cénom,  II, 
74 ;  —  de  l'ytiria,  id.(  —  se  la  IW 
rioe,  ta.;  —  de  la  gtucine  et  do  l'a- 
lumine, ib,  ;  —  de  la  magnésie.  II. 
75;— de  la  chaux  et  de  la  slrotstse- 
ne,  II,  76;— de  la  baryte,  s*.,  —  des 
alcalis,  tè.;  —  de  l'onde  ferreux, 

II,  78. 

OXYDE  I HIDEUX  1,34. 

OXYDE  IIUD1QUE.  1,  135 

OXYDEMA\GAXEUX.  Manière  dotas 
il  se  comporte  avec  les  rèactisa.  I, 
50\  —  au  chalumeau,  I,  54.  —Mar- 
che à  suivre  pour  con-tater  sa  pré- 
sence d&us  des  combinaisons 
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pies  et  solubles,  I.  536;  —  dans  des     manganèse,  des  (erres  el  des  alcalis, 

combinaisons  simples  et  insolubles 

I,  547,  555;  —  dans  des  combinai-  OXYDE  MOLYBDEIJX.  Manière  dont 
sons  comptées  et  sol ub les,  I,  557  ;  il  se  comporte  avec  les  lèactifs,  I, 
—dans  «les  combinaisnns  composées  i  58  -'Marche  à  suivre  pour  consta- 
et  insolubles,  1,  674,  686;  —  dans  ter  sa  présence  dans  des  combiuai- 
des  combinaisons  silicifère*,  I,  603;  sous  composées.  I,  58!). 

—  dans  des  eaux  minérales,  I,  632.  OXYDE    MOLYBDIQUE.  Manière 

—  Sa  détermination,  1',  61.—  Ma-  dont  il  ke  comporte  avec  les  réac- 
nière  de  le  séparer  de  la  xircone,dcs  tifs,  1, 160;  -au  chalumeau,  1, 16  t. 
oxydes  du  cérium,  de  l'yttria  et  de  —  Marche  i  suivre  pour  constater 
la  tborine,  II,  57; — de  l'alumine  el  sa  présence  dans  des  combinaisons 
de  la  glucine ,  ift.;— de  la  magnési  -,  composées,  1,  589. 

II,  68;  —  de  la  chaux,  II,  160  ;  —  OXYDE  MCCOMQUE.  Maniera 
de  l'alumine,  de  la  magnésie  et  de  la  dont  il  sa  comporta  avec  les  réactifs, 
chaux,  II,  6*2,—  da  la  stronliane,  II,  I,  466$  —  au  chai  unie  au,  I .  <  m.  — 
63;  —  de  la  baryte,  ta.;  des  alcalis,  Marche  à  suivra  pour  constater  sa 
se.  présent  e  dans  des  cotubinaisoossim- 

OXYDB    MAKGANIQUE.   Manière  pies  ci  sotubtes,  1,  636;  —  dans  des 

dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs,  combinaisons  simples  et  insolubles , 

I.  55;  -  au  chalumeau.  I,  56.  -  647, 135;  —  dans  des  combinaisons 

Marcha  à  suivre  pour  constater  sa  composées  et  sol  ub  tes,  II,  667;  — 

présence  dans  des  combinaisons  com-  dans  des  combinaisons  composées  et 

posées,  1, 589.  —  Sa  détermination,  insolubles,  II,  674,  586;  —  dans  des 

OXYDE    MANGANO  -  M.WGAM-  Sa  détermination  ,  II,  —  Ma- 

QUE.  I,  57.  niére  de  le  séparer  de  l'oxyda  co- 

OXYDE     MEIICUREUX.  Manière  Baltique,  II,  415;  —  de  l'oxyde  un- 

dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs,  ciqae,  H,  147;      da  l'oxyde  ferri* 

I,  409;  —  au  chalumeau,  I,  444.  —  que,  li,  418;  —  da  l'oxyda  ferreux, 
Manière  de  constater  sa  présence  II,  449;  —  da  l'oxyde  nianganeux , 
dans  des  combinaisons  simples  et  tt.:  —  de  1  alumine  cl  de  la  glucine, 
solubles,  I,  616;  -  dans  des  com  lu-  «*.;  —  de  la  magnésie,  «d.;  —  delà 
liaisons  simples  et  insolubles,!,  647,  chaux,  II,  420;  —  de  la  stronliane 
555;  —dans  des  combinaisons  coin-  et  da  la  baryte,  i4.;—  des  alcalis,  II, 
posées  solubles,  I,  657;  —  dans  des  424 . 

combinaisons  composées  insolubles,  OXYDE  08MIEUX,  I,  439. 

II,  574,  686  -Sa  détermination,  II,  OXYDE  OftMIQIJB.  I.  439. 

464.  —  Manière  de  la  séparer  de  OXYDE  PALLADEUX.  Manière  dont 

t'oxyde  mercuriqne,  II.  468.  il  sa  comporte  avec  les  réactifs,  I, 

OWDE   MERCUIUQUE.    Manière  4M  -  Marche  à  suivre  pour  ion- 

dont  il  se  comporte  avec  tes  réac-  slater  sa  présence  dans  des  couibi- 

tifs,  I,  4  42;  —  au  chalumeau,  I,  naisons  composées,  I,  589, 

445.  —  Marche  à  suivre  pour  con-  OXYDE  PALLAD1QIJB  I,  431. 

stater  sa  présence  dans  des  coaibi-  OXYDE  PLATIXELX.  1.  122. 

naisons  simples  ai  solubles,  I,  536;  OXYDE  PI,AUMQLE.  Manière  dont 

—  dans  des  combinaisons  simples  et  il  sa  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
insolubles,  II,  547,  556;  — dans  des  423;  mm  au  chalumeau.  I,  126.  — 
combinaisons  composées  solubles,  Manière  de  constater  sa  présence 
II,  657;  —  dans  des  combinaisons  dans  des  combinaisons  composées, 
composées  insolubles.  II,  674  666.  I.  589 

—  Sa  détermination,  II,  465  —Ma.  OXYDE  PLOUBEUX  I.  86. 

nière  de  le  séparer  de  l'oxyde  mer.  OXYDE  PLOM BIQUE.  Manière  dont 
cureux,  II,  468;  —  de  l'oxyde  ar-  il  se  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
gentique,  II,  461;  —  de  l'oxyde  cui-  80;—  au  chalumeau,  I,  83.  —  Ana- 
vrique,  ib.  :  —  de  l'oxyde  plombi-     l)se  des  substances  empoisonnées 


que,  II,  462;  —  de  l'oxyde  bisniu.  par  lui.1, 84. -Marche  à  suivre  . 

thique  et  de  l'oxyde  cadmique ,  II,  constater  sa  présence  dans  des  com 

46 i;  —  des  oxydes  d'urane,  de  uic-  biuaisons  simples  et  solubles.  I, 

lté),  de  cobalt,  de  «iuc,  de  (er  et  tic  03<;  ;     dan*  des cumbiuti*uus 
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pies  et  insolubles,  1,  547,  555;  — 
dans  des  combinaisons  composées 
et  solubles,  1  567  ;  —  dans  des  com- 
binaisons composées  et  insolubles, 

I,  574,  586  ;  —  dans  des  combi- 
naisons silicifères,  I,  620.  —  Sa 
détermination,  II,  «4.  —  Manière 
de  le  séparer  de  l'oxyde  cadmique, 
U,  125  ;  —  des  oxydes  du  nickel, 
du  cobalt,  du  zinc,  do  fer  et  du 
manganèse,  des  terres  et  des  alcalis, 

II.  426. 

OXYDE  niIODElX  I,  131. 
OXYDE  HIIODIQUE  I.  131. 
OXYDE  STAWEIX  Manière  dont 
il  se  comporte  atec  les  réactifs,  I, 
145;  —  au  chalumeau,  J,  147.  — 
Marche  à  suivre  pour  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons 
simples  et  solubles.  I,  636;  -  dans 
des  combinaisons  simples  et  inso- 


—  au  chalumeau,  1,  61.  — 
à  suivre  pour  constater  sa  présence 
dans  des  combinaisons  simples  et 
solubles,  !,  536  ;  —  dans  des  com- 
binaisons simples  et  et  insoluble»,  I, 
547,  555  ;  — dans  des  Combinaison* 
compoHéfS  et  solubles,  I,  557  ;  — 
dans  des  combinaisons  composées 
et  insolubles,  U,  574-586,  —  dam 
des  combinaisons  siltcifère»,  I,  619. 

—  Sa  détermination,  II.  90.  —  Ma- 
nière de  le  séparer  de  l'ox>de  ferri- 
qu*.  II,  92;  —  de  l'oxyde  ferreux, 
II.  95;  -  de  l'oxyde  manganeux, 
it>.; —  de  la  zircone,  des  oxydes  do 
cérium,  de  Tyliria.  de  la  tborine  et 
de  lairlucine.  11.96;  —  de  l'alu- 
mine, «6.,*  —  de  la  magnésie,  seV/  — 
de  la  chaux,  II,  97  ;  —  de  \ a  stron- 
tiane.  II,  98  ;  —  de  la  baryte,  s*.,- 

—  d»*s  alcalis,  ib. 


Itjbles,  I.  547,  555;— dans  des  com-  OXYGÈNE  Ses  propriétés,  I,  526  — 

binaisous  composées  et  solubles,  I,  Manière  de  constater  sa  présence 

657;  —  dans  des  combinaisons  d»ns  des  mélnngea  ftazeux,  I,  6il. 

composées  et  insolubles.  11.574-586.  OXYIODATES  I  217 

—  Sa  détermination.  II,  215.— Ma-  '  ' 

nière  de  le  séparer  de  l'oxyde  stan-  v 

nique,  H  221.  Wm 

OXYDE  STA  WIQL'E.  Manière  dont  PALLADIUM.  Propriétés  de  ce  me 

il  ut  comporte  esec  les  réactifo,  I,  ial,  I.  448.  —  Sa  détermination,  II, 

158;-  au  chalumeau,  I,  152.  —  173  —  Manière  de  le  séparer  du 

Myche  a  suivre  pour  constater  sa  fer,  II,  174  ;  —  du  cuisre,  s*.;  —  de 

présence  dans  des   combinaisons     l'argent.  11,175;         des  métaux , 

simples  et  tolubles.  I,  536  ;  —  dans  des  alcalis,  ib. 

des  combinaisons  simples  el  insolu.  P  A  It  ATAHTIIATES.  I,  312. 

bles,  I  647,555;—  dans  des  com-  PHOSPHATES.  I,  221. 

binaisons  composées  et  solubles,  I,  PHOSPHITES.  I,  232. 

657  ;— dsns  des  combinaisons  com-  PHOSPHORE.    Propriétés    de  ce 

posées  et  insolubles  l,  574, 586;—  corps,  |.  430.  —  Manière  de  le  té 

dans  des  combinaisons  silicifères,  I,  p>rer  des  métaux.  II.  3o6. 

621.  —Sa  détermination,  II,  215.  -  PIIOSPHURES.  II.  357. 

Manière  de  le  séparer  de  l'oxyde  PLATINE.  Propriétés  de  ce  métal  1 

atanneux,  H,  2  1;   -  des  oxydes  444.—  Sa  détermination.  II,  187 

dnrane   de  n«kel,  de  cobalt,  de  -Manière  de  le  séparrr  de  plu- 

zinc,  de  Ter  et  de  man*»né«e,  des  sieurs  autres  métaux,  11    1S*  - 

terres  et  des  alcalis.  II,  219  ;  —  des  Analyse  des  minerais  de  platine  IL 

oxydes  de  mercure,  d'argent,  de  190.  * 

cuitre.  de  bismuth,  de  plomb  et  de  PLOMB.  Propriétés  de  ce  métal  L 

cadnimm.se.  455.  —  Sa  détermination   If  4*5i* 

Sïï.ïf  S»-»™»*  L  TOTASSE  Manière  HeUe  le  co£ 

nïïKi?  l^SSSS^  1  P°rle  aT'c  ,e>  Actifs.  1,2;-^ 

B  »iJ5*-CSSII«IEIJX.  1, 439.  chalumeau,  1,5    —  Son  emnîoi 

2H55  !l!^MIOLEJ.141,283.  comme  réactif;  I,  477,  478 


OXYDE  RUS-STAMVEUX.  I  148. 
OXYDE  TLNGSTIQIE  |,  162. 
OXYllE  I  RAM  IX.  1,89. 
OXYDE  UR A  INIQUE.  1,91,  654 
OXYDE  VANADIQUE  I.  163. 
OXYDE  ZIKCIQDE.  Manière  dont  il 
se  comporte  avec  les  réactifs»  I,  58; 


nière  de  constater  sa  présence  dans 
des  combinaisons  simples  et  solu- 
bles. I,  536  ;  —  dans  des  combinat- 
sons  simples  et  iusolubles.  I,  547, 
655;  —  ran  des  combinaisons 
composées  et  solubles,  I,  557  ;  — 
dans  des  combinaisons  composées 
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et  in*o1nblc«.  H,  575-58(3  ;  —  dans  II,  309;  —  do  bismuth,  II,  310;  — 
des  eaux  minérales,  I,  632.  —  Sa  de  l'argent,  ib.;  —  du  mercure,  II, 
déterminai  ion,  II,  1.  311;  -  de  l'or  et  du  platine,  ib.;  — 

POTASSIUM.  Propriétés  de  ce  mé-     de  l'éiain.  ib.;  —  du  lilan*,  ib.;  — 
tal  1,  467.  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic,  II, 

1  817;  —  du  tellure,  ib.;  —  du  sélé- 

a<  ni ii m ,  ib  ;  — du  carbone.  II,  423,— 

du  chlore,  II,  474;  —  Sa  détermina- 
RÉACTTFS.  I,  409.  ti«n  dans  lei  sulfure»,  II,  348,  327. 

RHODIUM.  Propriétés  de  ce  métal,  SOUS-OXYDE  D'URANIUM.  1,93. 

I.  4*9.—  Sa  détermination.  11,170.  SOUS-OXYDE  DE  VANADIUM.  L 

—  Manière  de  le  séparer  ««il  cuivre,  463 

H,  171;  —  du  Ter,  II   472  ;  -  des  STRONTIANE.  Manière  dont  elle  ta 

métaux,  des  alcalis,  II,  173.  comporté  avec  les  réactifs.  I,  24;  — 

an  chalumeau,  I,  27.  -  Manière  de 
constater  sa  présence  dans  de.com- 

«ffi^vnm  f  4kA  bitumons  simples  et  sol  unies,  I,  536; 

»     ,                i,  in».  —  dans  «le*  combinaisons  simples  et 

SELKNITES.  1. 186.  in^olnbles,  I,  547,  555;  —  dans  des 

SÉLÉNIUM  Propriété*  de  corps.  I,  combinaisons  composées  et  in«ola- 

429.  —  Sa  détermination,  II,  293.  bles,  I,  557;  —  dans  des  combinai- 

—  Manière  de  le  séparer  des  mé-  sons  composées  et  in&olu bles,  1. 574, 
taux,  II.  299  ;  —  de  Parsème,  de  586;  —  dans  rie*  combinaisons  sili- 
l'antimoine  et  de  rétain,  II,  301  ;  ciféres.  I.  6'»3;  —  dans  des  eaux  mi- 

—  du  tellure.  II,  303}  —  de  l'hy-  nérales.  I,  632.—  Sa  détermination, 
rirogène,  II.  611.  II.  14.  —  Manière  de  la  séparer  de 

SÉLENIUIIES.  1  414.  la  ba.yte,  II,  15;  —  des  alcalis,  id. 

SIL1C  Vl'ES.  i,  242.  603  ;  TT,  272.  STRONTIUM.  Propriétés  de  ce  métal, 

SIL1CIFLUORUHES.  I.  3H2.  1,466. 

SILICIUM .Propriétés  dece  métal.  I,  spjcdNATES.  I.  351. 

JE;~II  ïïï1*      iïdiïZ'n   SILFA1MT1MOIUATES.  1,404. 
fluor  ,  II,  456;  -  du  chlore,  II,  SLLFARSÉrmTES  If  3^ 

SODIUM.  Propriétés  de  ce  métal,  I,  SULFARSENITF9  I,  460. 

466  SULFATES.  1.169. 

SOUDE.  Manière  dont  elle  se  corn-  SULPHYDRATK».  I,  406. 

sSTSM  ^rSA  ^^Se^!  401. 

combinaison,  simples  et  solubles,  I,  SL^ïSrïfti  \\ . 
536  :  —  dans  des  combinaisons  s. ni-  f1}.  Fîî  ...   -.-.JSl  h  . 
ples'et  insolubles.  1,  547,  555;  -  «t!SSSSSS5g&  \  *SÙ 
dans  de.  combinaison,  composée.  ISSSSSSS^^ih!^ 
et  .oh.bles,  1,  557;  -  dan.  des  corn-  ^^^  ^^,1^1'  nS 
lunaisons  composées  et  insoluble,  t^^nùa^llj^  ^«'w,  .sa 

II,  574,  596  ;—  dan.  de.  combinai-  SULFURES.  I,  SSUjU,  318,  327,330, 

.on.  silic  fères,  I,  6u3  ;  —  dans  ûr*  3™- 

eaux  minérales.  1,632.  -Sa  déter-  SUROXY  DE  DE  RISMUTH  1,86,653. 
mina.ion,  II,  5.  -  Manière  de  la  SUROXYDE  DE  COBALT.  I,  t>5.- 
séparer  de  la  potasse.  H,  6.  Sa  détermination.  II.  103. 

SOLEItE    Propriétés  de  ce  corps,  T,  SUROXYDE  DE  MANGANÈSE.  I, 
428.  -  Manière  de  constater  sa  pré-     57.  -  Sa  détermination,  II,  54. 
sence  dan.de.  combinaisons  si i ici-  SUItOXYDE  DE  NICKEL.  I,  69.  — 
fères.  1,630.  —  Sa  détermination,     Sa  détermination.  II,  415. 
II.  304.  —  Manière  de  le  séparer  8LROXYDE  l'LOMllEUX  If  85.  — 
du  cuivre,  du  cadmium,  du  nickel,     Sa  détermination.  II.  425. 
du  cobalt,  du  xinc,  du  fer  et  du  SUROXYDE  PLOMBIQUE.  I,  85.  — 
manganèse,  11,  306;  -du  plomb,     Sa  détermination,  II,  425. 
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TA\TALATES.  I,  248. 
TANTALE.  Propriétés  de  ce  métal, 

I,  437.       .  • 
TA  ilT  RATES,  I,  339. 
TELLURATÊS.  I,  *&9. 
TELLLHE.  Propriétés  de  ce  métal. 

I,  437.  —  Sa  détermination,  IT, 
1S6  —  Manière  de  le  séparer  d'au- 
tres métaux,  1T,  291  ;  —  de  l'anti- 
moine et  de  l'étaln,  II,  292;  -  de 
l'arsenic,  II,  293. 

TELLURITES.  I,  49$. 

TELLURURES.  I.  445. 

THORINE.  Manière  dont  elle  se 
comporte  avec  les  réactifs,  I.  42. — 
Manière  de  constater  sa  présence 
dans  des  combinaisons  composées, 
î,  589;  —  dans  des  combinaisons 
silicifères,  I,  603.  —  Sa  détermi- 
nation. II.  47.  —  Manière  de  la  sé- 
parer de  l'alumine  et  de  h  glticine, 

II,  48  ;  —  de  la  mangnesie,  th.;  — 
de  la  chaux.  i'>  .  —  des  alcalis,  ib. 

T1IOIUMI M  Propriétés  de  ce  mé- 
tal, I,  464. 

TITANATE8.  I,  $50; 

TITANE.  Propriétés  de  ce  métal,  I, 
442. 

TUNGSTATES.  I,  267. 
TUNGSTÈNE.  Propriétés  de  ce  mé- 
tal, I,  440. 


l'RAXfc,t,tt,  II,  134,668. 


V  AN  A  DATES.  I,  270. 
VANADIUM.  Propriétés  de  ce  métal, 
h  440. 

YT TRIA  Manière  dont  elle  le  com- 
porte avec  les  réactifs,  I,  44  ;  —  as 
chalumeau,  I,  45.  —  Marche  a  su>- 
ue  pour  constater  sa  présence  dans 
des  combinaisons  composées,  I, 
589  ;  —  dans  des  combinaisons  sili- 
cifères, I,  603.  — Sa  détermination, 
II,  48  —  Manière  de  la  séparer  des 
terres  et  des  alcalis,  H.  49. 

YTTRIUM.  Propriété»  de  ce  métal,  I, 
463. 


ZINC.  Propriétés  de  ce  métal,  I,  459. 
ZIRCONE.  Manière  dont  elle  se  com- 
porte arec  les  réariifs,  I,  48 ,  —  an 
chalumeau,  I,  49.  — Marche  à  sui- 
vre pour  constater  sa  présence  dans 
des  combinaisons  composées  ,  I , 
589;  —  dans  des  combinaisons  sili- 
cifères,  I,  *>  3  —Sa  détermination. 
11,  Si.  —  Manière  de  la  «éparer  de* 
tenres  et  des  alcalis,  II,  ;>2. 


tal,  I,  462. 


FIN  DE  LA  TABLE  ALPHABÉTIQUE. 
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